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关于 本 书 


耗 时 百 万 年 才能 
燃料 是 不 可 再 生 的 
计 ， 它 们 将 于 21 世 2 
此 外 ， 化 石 燃料 的 生产 和 
经 造成 了 严重 的 环境 危 
此 ， 从 可 再 生 资源 如 生物 
环保 的 能 源 很 有 必要 。 本 书 
论述 将 绿色 化 学 概念 整合 到 
质 的 加 工 与 转化 之 中 ， 从 
利用 生物 质 蔡 代 不 可 持 
潜力 ， 满 足 全 球 对 于 
他 化 学 品 和 材料 的 需求 。 

本 书 由 来 自 亚洲 、 欧 洲 和 北 
美的 专家 贡献 编写 。 专 注 手 最 丰 
富 的 生物 质 资源 木质 纤维 素 生 物 
质 ， 本 书 一 开始 对 于 生物 质 和 生 
物 炼 制 进行 了 概括 的 介绍 ， 然 后 
提供 了 支持 生物 质 加 工 与 转化 的 
ee 进展 E 





[3] b ER BE T. PE CUE BANE 


生物 质 加 工 和 转 
化 中 的 绿色 化 学 


Haibo Xie 
[ 英 ] Nicholas Gathergood Í 
Popa 


2 


机 械 工 业 出 版 社 





本 书 专注 于 绿色 化 学 在 生物 质 加 工 与 转化 中 的 应 用 ， 系 统 地 介绍 了 将 
绿色 化 学 技术 整合 到 生物 质 加 工 与 转化 研究 领域 的 最 新 进展 。 作 者 重点 讨 
论 了 生物 质 转化 过 程 中 用 到 的 主要 实验 方法 (离子 液体 、 超 临界 二 氧化 
碳 、 非 均 相 催化 、 热 解 、 微 波 、 超 声 、 微 生物 技术 等 ) ， 同 时 对 其 中 一 些 
新 技术 对 于 环境 和 生态 毒性 的 广泛 影响 进行 了 阐述 。 相 比 于 其 他 生物 质 领 
域 书籍 ， 本 书 更 侧重 于 生物 质 在 分 子 层面 上 转化 的 讨论 ， 非 常 适合 有 志 于 
在 生物 质 加 工 与 转化 研究 领域 开展 新 研究 的 广大 学 者 ， 同 时 也 是 本 领域 科 
研 人 员 了 解 最 新 技术 进展 的 重要 参考 资料 。 
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随 着 国家 能 源 局 印发 的 《生物 质 能 发 展 “ 十 二 五 ”规划 》 的 提出 ， 生 物质 
能 的 开发 和 利用 成 为 我 国 新 能 源 发 展 的 一 大 热点 。 我 国 是 生物 质 资源 大 国 ， 但 是 
传统 的 生物 质 利 用 方式 ， 如 直 燃 式 炊 用 或 取暖 ， 具 有 低能 效 和 高 污染 等 问题 。 目 
前 ， 我 国 的 生物 质 能 产业 发 展 初 具 规模 ， 在 生物 质 能 利用 方面 已 经 取得 了 显著 的 
成 绩 ， 但 与 发 达 国 家 相 比 仍 存在 着 巨大 的 差距 。 因 此 ， 引 进 和 自主 开发 高 新 技 
术 ， 从 而 提高 生物 质 利 用 的 能 效 和 防治 环境 污染 至 关 重 要 。 

本 书 将 绿色 化 学 技术 整合 到 生物 质 加 工 与 转化 的 研究 领域 ， 可 以 作为 发 展 
“绿色 ”生物 质 能 的 重要 参考 资料 。 书 中 涉及 的 技术 在 利用 可 再 生 资源 的 同时 ， 
注重 了 对 于 环境 的 保护 ， 为 能 源 危 机 和 和 环境 污染 这 两 个 当今 人 类 面临 的 巨大 挑战 
提出 了 解决 方案 。 本 书 首先 对 生物 质 加 工 与 转化 过 程 中 用 到 的 绿色 化 学 进行 了 系 
统 的 介绍 ， 其 中 涵盖 了 很 多 化 学 专业 知识 ， 非 常 适 合 有 志 于 在 生物 质 加 工 与 转化 
研究 领域 开展 新 研究 的 广大 读者 。 其 次 ， 书 中 对 各 相关 研究 领域 的 最 新 进展 进行 
了 介绍 ， 并 对 一 些 新 技术 对 于 环境 和 生态 毒性 的 广泛 影响 进行 了 阐述 ， 因 此 本 书 
也 可 作为 本 领域 科研 人 员 了 解 最 新 技术 进展 的 参考 资料 。 译 者 在 翻译 过 程 中 也 学 
到 了 不 少 知识 ， 受 益 菲 浅 。 

在 此 ， 译 者 对 一 直 以 来 支持 自己 的 家 人 表示 感谢 ， 没 有 他 们 的 关心 和 帮助 ， 
译 者 是 不 可 能 完成 这 份 翻译 工作 的 。 同 时 ， 译 者 还 要 感谢 负责 本 书 引 进 工作 的 机 
械 工业 出 版 社 的 朋友 们 。 














































































































译 者 


人 们 对 全 球 石油 生产 何 时 达到 峰值 已 
需求 的 不 断 提 升 而 石油 本 身 产量 减少 六 
发 生 。 考 虑 到 目前 剩余 石油 较 高 的 开采 
将 在 引起 市 场 和 政局 不 稳定 前 ， 


管 公众 


公众 和 大 多 数 政治 的 注意 力 都 集中 
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Ww 











不 可 各 
在 这 一 
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至 做 出 了 很 多 


实 ， 大 部 分 


LU RH HZ 
以 前 所 未 有 的 更 





的 预测 ， 
人 认为 这 





基于 全 球 对 石油 
文 将 在 21 世纪 和 初 


经 济 上 的 成 本 ， 石 油价 格 
惊人 的 速度 上 涨 。 尽 
问题 对 于 能 源 成 本 的 影响 上 ， 其 对 其 

















于 原油 生产 的 化 学 品 的 影响 也 同时 存在 。 事 实 上 ， 考 虑 到 能 源 有 非 碳 替代 品 ， 化 


学 品 的 前 景 可 能 更 为 严峻 。 显 然 
来 生产 主要 的 大 宗 
经 济 性 和 可 获得 rere. 
对 于 自然 环境 的 保护 
氧化 碳 、 
只 的 塑料 制品 ， 酸 雨 ， 


的 替代 原料 ， 
FB a WY 2 


唯一 的 驱动 力 。 


的 重要 方面 。 
洋 中 不 断 累 
式 的 污染 ， 都 
体 ， 科 学 家 们 


速度 来 制造 ] 





的 循环 周期 
是 生物 质 作 为 
料 、 能 源 和 化 

对 于 化 学 
物 炼 制 中 使 用 
色 化 学 的 理 外 
有 毒害 的 
发 ， 寻 求 将 
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以 年 计量 ， 而 不 像 化 石 次 


化 学 工业 








可 以 归结 于 石油 和 其 他 
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源 ， 也 不 
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能 持 
A JR S 


ih HY S 
由 被 广泛 认为 是 建设 一 个 可 
导致 
BER KTH 
比 石 燃料 的 


的 烟雾 ， 


使 用 。 要 支持 一 个 可 持续 的 
临 的 挑战 是 要 生产 出 基于 绿色 和 可 持续 供应 链 的 物质 产品 。 
持续 地 以 高 于 生产 资源 的 速度 去 消耗 资 
立 圾 。 人 们 需要 的 是 周期 短 的 可 再 生 资 
生物 质 是 满足 人 们 对 于 化 学 和 材料 需求 的 唯一 可 持续 并 且 实 用 的 碳 资源 。 
次 源 那样 以 亿 万 年 来 计量 。 生 物 炼 制 这 

原材料 的 关键 。 未 来 的 生物 炼 制 将 通过 


续 地 以 高 于 








将 碳 原料 由 原油 换 成 生物 质 只 解决 了 一 半 
gg 技术， 并 且 同 时 对 自然 环境 进 
需要 被 采用 。 绿 色 化 学 最 先 被 提出 是 为 了 消除 使 用 或 产生 对 于 环境 
学 品 ， 以 及 减少 浪费 。 当 今 的 绿色 化 学 更 多 地 从 生命 周期 的 角度 出 


行 保护 。 要 


可 再 生 资 源 利用 环保 的 生产 工艺 转换 成 安全 的 产品 。 


尽快 寻找 到 经 济 和 环境 上 无 害 的 可 持续 性 
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大 Æ 





素 ， 但 并 不 





持续 发 展 的 未 来 
球 变 暧 ， 在 垃圾 填 埋 场 和 海 





以 及 很 多 其 他 形 
经 济 
不 能 


EE 垃圾 的 





RAL 








它 
一 理念 
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加 工 生 物质 生产 燃 


需要 在 生 
一 点 ， 绿 


问题 。 


i Bi] xx 





理想 状态 下 








， 这 














些 产品 可 以 在 使 用 后 被 回收 ， 从 而 遵守 “闭环 制造 ” 
术 工具 和 相关 的 基本 原 到 
可 以 使 用 。 本 书 旨 在 解决 这 一 挑战 ， 对 于 如 何 利用 不 








转化 为 绿色 可 持续 发 展 的 化 





绿色 化 学 的 基础 知识 。 


在 对 生物 炼 制 和 绿色 
学 中 的 三 种 研究 最 多 的 替 


Al 


H 
种 溶液 
工 ， 炼 制 出 
KEK, 
力 质 和 下 游 
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| -— WAAR, KEF 
EN RR. AW, 
能 和 水 相提并论 。 
产品 越 有 可 


使 
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学 品 





比 学 的 介绍 章节 之 后 ， 有 三 章 将 重点 介绍 如 何 ; 
尺 反应 介质 应 用 到 生物 炼 制 中 去 。 离 子 液 
技术 中 最 吸引 人 的 一 个 一 一 通过 使 用 强 溶剂 的 非 挥 发 性 液体 ， 
用 挥发 溶剂 的 问题 。 离 子 液 体 是 对 付 顽 
保 还 是 从 方便 的 角度 考虑 ， 在 生物 炼 旬 
生物 质 本 身 不 可 避免 地 含有 水 ， 越 
能 更 加 简单 、 安 全 和 便宜 。 生 物 炼 制 将 产生 大 量 的 二 氧 
如 何 利 用 这 些 二 氧化 碳 将 是 很 重要 的 一 个 目标 。 超 临界 二 氧化 碳 在 提 
比 学 反应 中 可 以 作为 重要 的 溶剂 。 在 讨论 完 


进行 了 深入 的 探讨 。 本 - 
剂 的 使 用 、 蔡 代 能 源 技术 、 众 化 方法 和 分 离 技术 ， 以 及 关于 生物 质 、 生 物 炼 制 和 


原 书 序 V 


的 原则 。 它 提供 了 一 套 技 


EE ， 使 任何 研究 者 在 开发 绿色 可 持续 化 学 产品 供应 链 时 者 


同 的 绿色 化 工 技术 将 生物 质 
3 的 各 章节 涵盖 了 良性 深 
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本 是 绿色 化 学 
其 至 组 合 的 催化 
抛 性 生物 质 最 可 
出 中， 没有 任何 一 


多 地 在 水 中 进行 加 
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下 面 的 章节 站 在 解决 加 工 中 关于 纤维 素 溶解 的 关键 问题 一 一 氧 氧化 钠 / 尿 素 / 水 是 





溶解 纤维 素 





非常 简单 而 有 效 的 介质 ， 溶 解 后 可 以 对 这 些 溶液 进行 直接 利用 。 有 


机 溶剂 方法 ， 尤 其 是 有 机 溶剂 乙醇 法 通常 能 够 有 助 于 加 工 木 质 纤维 素 (LC) 材 
料 ， 甚 至 能 够 帮助 解决 木质 素 稳定 物价 中 的 问题 。 





从 生物 质 发 展 出 来 的 最 流 和 
地 列 为 石油 燃料 的 部 分 替代 物 。 
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的 选 ] 


Er 


取 


HE TUR 








如 何 ; 


EET I 


EET 











大 限度 地 将 生物 质 1 
笑 生 物质 转化 为 不 同 的 ) 





负载 型 金属 ， 通 常 被 
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然 料 和 化 学 品 。 非 均 相 催化 剂 包括 固 


了 的 一 种 产品 类 型 一 度 是 热 解 油 ， 目 前 它 正 被 认真 
第 8 章 专 注 于 这 一 领域 ,包括 产品 入 
为 大 多 数目 前 生产 的 热 解 油 质量 并 不 符合 要 求 ， 如 
能 直接 挨 入 石油 中 使 用 。 微 波 技术 可 以 取代 传统 加 热 将 
力 质 的 预 处 到 





级 中 的 重要 
门 酸 性 过 高 ， 
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ry 
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这 些 将 在 第 9 章 中 进行 讨论 。 
岩 化 是 最 重要 的 绿色 化 工 技术 ， 从 根本 上 解决 了 绿色 化 
的 挑战 。 有 三 章 内 容 将 讨论 不 
为 原料 进行 利用 。 第 10 SERE 


学 在 提高 效率 、 更 好 
同 的 催化 剂 利用 不 同 的 方法 
RT ke We, UKEN 
体 酸 和 碱 ， 以 及 
因为 它们 在 加 工 完成 时 可 以 














Vi 生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 











实现 更 简单 而 少 浪费 的 分 离 ， 它 们 在 一 些 生物 质 转 化 中 可 以 被 恰当 地 利用 。 生 物 
柴油 是 最 成 功 的 生物 燃料 之 一 ， 生 物质 转化 当前 一 个 很 有 趣 的 挑战 就 是 利用 生产 
生物 业 油 过 程 中 大 量 产生 的 副产品 甘油 。 甘 油 的 利用 将 很 大 程度 地 支持 生物 业 油 
的 生产 制造 ， 第 12 章 将 着 眼 于 利用 催化 剂 方法 来 实现 这 一 点 。 
绿色 化 学 为 传统 反应 堆 和 能 源 提供 了 替代 。 除 了 第 9 章 讨论 的 微波 ， 超 声 也 
得 到 了 广泛 的 关注 。 它 们 在 生物 炼 制 尤其 是 生产 生物 燃料 中 的 应 用 在 第 13 章 中 
进行 了 阐述 。 分 离 往往 是 化 工 制造 工艺 中 最 大 的 浪费 源 ， 因 此 如 何 巧 妙 地 分 离 生 
物 炼 制 中 的 复杂 产品 尤为 重要 。 第 14 章 讨论 了 先进 的 膜 技术 ， 包 括 重 要 的 渗透 
汽化 方法 和 不 同 的 膜 材 料 (高 分 子 和 沸石 ) 。 最 后 一 章 讨 论 了 生物 炼 制 对 于 生态 
毒性 和 环境 的 影响 ， 包 括 生 物 燃 料 的 生产 和 排放 问题 。 

单单 靠 生物 质 的 利用 并 不 能 解决 可 持续 生产 液体 燃料 和 有 机 化 学 品 的 问题 。 
但 是 ， 如 果 能 够 将 绿色 化 学 与 其 很 好 地 结合 起 来 ， 将 有 和 希望 创造 一 个 真正 可 持续 


发 展 的 社会 。 
(9AE 


— James Clark 
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在 世界 上 大 多 数 地 区 ， 人 们 的 高 质量 生活 大 大 地 归功 和 取决 于 基于 化 石 的 能 
源 和 化 学 品 工 业 。 在 这 些 工业 产品 丰富 了 人 们 生活 的 同时 ， 也 将 人 们 生存 的 环境 
直接 或 间接 地 置 于 巨大 的 压力 之 下 。 其 中 最 引 人 关 注 的 一 个 问题 是 由 温室 气体 堆 
积 而 导致 的 全 球 变 暧 ， 其 根本 原因 是 人 们 对 不 可 再 生 的 化 石 资源 的 过 度 依赖 。 为 
了 解决 这 一 问题 ， 绿 色 化 学 提出 ， 在 对 产品 和 工艺 设计 时 要 减少 有 害 物 质 的 使 用 

















和 产生 。 其 目的 就 是 要 避免 问题 的 发 生 。 














化 石 燃料 需 用 百 万 年 来 形成 且 被 认为 是 不 可 再 生 的 资源 。 据 估计 ， 化 石 燃 料 
将 于 21 世纪 末 耗 尺 。 此 外 ， 化 石 燃料 的 生产 和 使 用 引起 了 相当 大 的 环境 上 的 关 
注 。 一 个 利用 可 再 生 资 源 生产 能 源 和 化 学 品 的 全 球 运 动 正在 进行 中 。 这 将 有 助 于 
满足 人 类 对 于 能 源 和 化 学 原料 不 断 增 长 的 需求 。 全 球 通过 自然 光合 作用 利用 二 氧 
化 碳 作 为 碳 源 而 产生 的 生物 质 大 概 有 着 1.0 x10Mt 的 年 产量 。 因 此 ， 生 物质 中 的 








碳 被 认为 是 一 种 “ 碳 中 性 ”的 碳 源 ， 可 以 通过 生 























物 和 化 学 方法 来 形成 化 学 品 和 





材料 。 据 估计 ， 截至 2025 年 ， 高 达 309% 的 化 工业 原材料 将 来 自 于 可 再 生 资 源 。 
为 了 实现 这 一 目标 ， 需 要 对 整体 的 技术 经 济 方法 进行 重大 的 调整 。 从 可 持续 发 展 
的 角度 来 看 ， 借 鉴于 发 展 了 几 十 年 的 石油 精炼 工艺 ， 将 绿色 化 学 引进 并 整合 到 生 
物质 加 工 和 转化 中 是 避免 问题 发 生 的 关键 因素 之 一 。 




















生物 质 可 以 指 物 种 的 生物 质 ， 也 就 是 一 个 或 
质 ， 也 就 是 所 有 物种 在 群落 中 的 量 。 它 可 以 包括 











多 个 物种 的 量 。 或 指 群落 生物 
微生物 、 植 物 或 动物 。 在 本 书 








中 ， 主 要 关注 LC 生物 质 ， 因 为 它们 代表 了 最 丰富 的 生物 质 资 源 。 它 们 主要 由 纤 


维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 组 成 。 为 了 与 石油 精炼 的 研究 进行 区 分 ， 一 个 基于 生物 
质 研 究 活 动 的 新 的 生物 炼 制 过 程 已 经 被 提出 。 本 书 第 1 章 介绍 了 当今 关于 LC 生 





物质 和 生物 炼 制 加 工 的 知识 ， 提 供 了 将 生物 质 转 1 
本 和 整体 的 思路 。 



































为 有 价值 的 化 学 品 和 材料 的 基 


自从 绿色 化 学 概念 的 提出 ， 依 据 被 广泛 认可 的 十 二 项 原则 ， 人 们 在 生物 质 转 


Vl 生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 








化 领域 已 经 取得 了 显著 的 成 就 ， 其 最 新 进展 在 本 书 的 第 2 章 中 给 予 了 介绍 。 对 于 
绿色 化 学 和 潜在 的 绿色 环保 技术 的 更 深入 的 理解 ， 可 以 被 利用 在 生物 质 加 工 与 转 
化 上 面 。 当 人 们 对 生物 质 加 工 转化 过 程 中 的 挑战 有 了 更 好 的 认识 之 后 ， 引 进 和 探 
索 合适 的 绿色 化 学 技术 对 于 满足 定制 加 工 并 转化 生物 质 至 关 重 要 。 来 自 不 同 研究 
领域 的 贡献 者 们 为 人 们 提供 了 利用 绿色 化 学 技术 进行 生物 质 加 工 和 转化 的 最 新 进 
展 和 观点 。 例 如 ， 绿 色 溶 剂 〈 如 离子 液体 、 超 临 春 二 氧化 碳 和 水 ) 、 可 持续 能 源 
(如 微波 辐射 和 超声 处 理 ) 、 绿 色 催 化 技术 ， 以 及 先进 的 薄膜 分 离 技术 等 。 可 以 
相信 所 有 这 些 都 将 是 在 不 久 的 将 来 建立 和 探索 一 个 有 成 本 竞争 力 的 可 持续 发 展 的 
生物 经 济 体 的 重要 基础 。 
传统 上 讲 ， 集 中 于 技术 的 经 济 评估 往往 会 导致 对 于 社会 和 环境 评估 的 忽视 ， 
致使 最 终 经 济 恶 化 的 原因 之 一 。 掌 握 好 经 济 评估 、 社 会 评估 和 环境 评估 之 间 
的 平衡 是 任何 应 用 于 可 持续 生物 炼 制 的 新 兴 技 术 要 面 对 的 重要 问题 。 本 书 的 最 后 
一 章 深 入 地 探讨 了 对 由 生物 质 转 化 而 成 的 燃料 、 化 学 品 和 材料 的 环境 评估 。 
生物 质 加 工 与 转化 的 研究 是 一 个 范围 广泛 的 跨 学 科研 究 领域 ， 本 书 从 可 持续 
化 学 的 角度 为 生物 质 的 应 用 提供 了 一 个 新 的 多 学 科 的 论述 。 感 谢 所 有 为 本 书 做 出 
贡献 和 提出 宝贵 建议 的 人 、 尊 敬 的 贡献 者 和 勤奋 的 审 稿 人 ， 他 们 为 这 个 项 目的 成 


功 和 本 书 的 出 版 莫 定 了 基础 。 
T7 
seo yer Marl 


一 一 Haibo Xie S, Nicholas Gathergood 博士 
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生物 炼 制 的 发 展 是 未 来 人 类 实现 食品 、 原 料 、 化 学 品 、 材 料 、 货 物 、 燃 料 和 
能 源 一 体 化 生产 的 关键 。 生 物 炼 制 将 源 于 农业 和 林业 的 生物 原材料 与 其 中 间 及 最 
终 产 品 的 生产 技术 结合 起 来 。 本 章 着 重 介绍 将 绿色 农业 与 物理 和 生物 技术 工艺 结 
合 起 来 ， 从 而 生产 蛋白 质 和 平台 化 学 品 乳 酸 和 赖 氨 酸 。 这 里 将 给 出 从 残留 物 生 产 
这 些 平 台 化 学 品 、 蛋 白质、 饲料 以 及 沼气 的 绿色 生物 炼 制 中 的 质量 和 能 量 流 动 。 
种 植 绿色 生物 质 和 生产 平台 化 学 品 的 经 济 和 生态 方面 的 信息 被 予以 说 明 。 


1.1 简介 


在 煤 基 化 学 开始 的 150 年 以 及 石油 化 学 开始 的 50 年 后 ， 工 业 化 学 正在 进入 
一 个 新 的 时 代 。 未 来 的 可 持续 发 展 的 一 个 重要 组 成 部 分 将 基于 能 够 适当 和 创新 地 
使 用 生物 基 原 料 。 除 了 研究 和 开发 原材料 的 生产 效率 和 生产 线 以 及 可 持续 性 ， 拥 
有 一 个 巨大 的 转化 工业 是 非常 必要 的 。 

尽管 欧洲 和 德国 在 研究 和 开发 生物 炼 制 系统 方面 有 着 最 为 显著 的 成 就 ， 第 一 
个 重大 的 工业 发 展 却 是 在 美国 总 统 和 国会 的 推动 下 促成 的 1 -5 。 据 预测 ， 在 美 
E, 截至 2020 年 ， 至少 25% 的 有 机 碳 基 工业 原料 的 化 学 品 和 10% 的 液体 燃料 将 
由 生物 基 产 品 工业 提供 [5] 。 这 将 意味 着 美国 90% 以 上 的 有 机 化 学 品 消耗 和 高 达 
50% 的 液体 燃料 需求 将 由 生物 基 产 品 提供 "1。 美 国生 物质 技术 咨询 协会 
(BTAC, 代表 公 司 有 Dow Chemical, E. I. du Pont de Nemours, Cargill, Dow 
LLC 和 Genecor International Inc. ) 、 玉 米 种 植 者 协会 以 及 自然 资源 保护 委员 会 都 
参与 其 中 ， 作 为 美国 政府 的 顾问 ， 制 定 出 详细 的 方案 ， 以 达到 2030 年 的 关于 生 
物 能 源 、 生 物 燃料 和 生物 制品 的 相关 目标 1 7107, 

需要 进行 必要 的 研究 和 开发 以 : 

1) 提高 对 生物 质 资源 的 科学 认识 ， 提 高 对 这 些 资源 的 定制 使 用 ; 

2) 提高 系统 的 可 持续 发 展 性 ， 从 而 获得 并 加 工 生物 质 资源 ; 

3) 提高 生物 质 转 化 和 分 配 的 效率 和 性 能 ， 以 及 生产 众多 产品 的 技术 ; 
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4) 创造 必要 的 监管 和 市 场 环 境 ， 以 促进 生物 基 产 品 的 发 展 和 使 用 。 

BTAC 已 经 制定 出 关于 原料 生产 研究 的 具体 研究 和 开发 目标 。 目 标 作物 应 该 
包括 那些 能 够 提供 最 佳能 量 含 量 和 实用 植物 成 分 的 油 和 纤维 素 生产 作物 。 然 而 ， 
目前 还 缺乏 对 于 植物 生物 化 学 的 了 解 ， 对 很 多 潜在 作物 的 基因 学 和 作物 代谢 了 解 
得 也 不 全 面 。 特 别 是 关于 如 何 生产 强化 酶 和 化 学 反应 催化 剂 的 研究 将 会 大 大 地 推 
动 生物 技术 发 展 。 

在 欧洲 ， 存 在 着 关于 通过 在 交通 领域 使 用 生物 燃料 以 实现 生物 质 取 代 不 可 再 
生 原 料 的 相关 法 规 和 可 再 生 能 源 法 1' 21 。 根 据 EC 指示 ， 关 于 促进 生物 燃料 的 
使 用 ， 以 下 产品 可 以 被 列 为 生物 燃料 : QD 生物 乙醇 ;书生 物 柴 油 ; 四 沼气 ; OA 
物 甲醇 ; 名 生物 二 甲 酝 ;@@ 基 于 生物 甲醇 的 生物 乙 基 上 板 丁 基 醚 ; @O 合 成 生物 燃 
TH @ 生 物 制 氧 ，@ 纯 植物 油 。 

欧盟 的 成 员 国 已 被 要 求 制 定 出 关于 生物 燃料 和 其 他 可 再 生 燃 料 最 低 使 用 量 的 
国家 准则 (基于 运输 用 汽油 和 柴油 的 能 量 含量 值 ， 算 出 来 的 参考 值 : 截至 2005 
年 为 2% ， 截 至 2010 年 为 5.75% ) 。 目 前 在 欧盟 或 德国 还 不 存在 对 于 生物 基 产 品 
的 相关 准则 。 不 过 ， 在 通过 对 生物 能 源 和 生物 燃料 的 指示 后 ， 这 些 活动 已 经 被 放 
在 了 政治 议程 上 。 近 日 ， 德 国政 府 宣布 了 为 大 量 使 用 可 再 生 资源 的 生物 质 行动 计 
划 ， 德 国 化 学 协会 已 经 发 表 了 表明 立场 的 文件 《原材料 的 变化 》 ， 将 非 食 品 生物 
质 列 和 化 学 工业 的 原料 中 59, 14) 。 欧 洲 可 持续 化 学 技术 论坛 提出 了 欧盟 引导 市 
场 倡 议 15] 。 该 指示 将 乙醇 、 甲 醇 、 二 甲 栈 、 氧 和 生物 质 热 解 物 列 为 生物 燃料 ， 
这 些 是 未 来 生物 基 化 学 工业 的 基本 生产 线 。 欧 洲 可 持续 化 学 技术 论坛 的 工业 生物 
技术 部 门 近期 发 表 的 一 篇 关于 寻求 未 来 发 展 的 文章 中 预测 ， 截 至 2025 年 ， 高 达 
30% 的 化 学 工业 原材料 将 来 源 于 可 再 生 资 源 !145] 。ETPSC 开创 了 欧盟 领导 市 场 的 
EMAL 。 

欧洲 委员 会 和 美国 能 源 部 已 经 在 这 个 领域 达成 了 合作 的 协议 [71。 基 于 欧洲 
2006 年 生物 质 行动 计划 ， 战 略 性 欧盟 项 目 BIOPOL (欧洲 生物 炼 制 : 概念 、 现 状 
与 政策 建议 ) 和 Biorefinery Euroview (生物 炼 制 概念 在 欧洲 的 现 况 和 潜力 ， 发展 
战略 框架 和 指导 方针 ) 均 开始 为 第 七 次 欧盟 框架 做 准备 [ 18 7207 。 

为 了 减少 食物 -饲料 -燃料 之 间 的 冲突 ， 并 高 效 地 使 用 生物 质 ， 有 必要 制定 
如 何 更 有 效 地 使 用 生物 质 组 分 的 战略 和 思路 ， 尤 其 是 对 绿色 生物 质 和 农业 废料 
(如 稻草) 的 利用 。 在 1.2 节 中 ， 将 对 整体 的 利用 方法 进行 阐述 。 在 未 来 的 开发 
中 ， 食 物 和 饲料 加 工 的 废弃 物 应 该 成 为 生物 炼 制 战略 的 一 部 分 ， 因 为 特定 的 废物 
组 分 可 能 太 小 ， 对 其 进行 原 位 处 理 不 能 满足 成 本 效益 以 及 特定 的 物价 稳定 措施 ， 
也 没有 其 他 的 技术 可 以 使 用 。 含 纤维 的 食品 加 工 残留 物 也 可 以 进行 预 处理 ， 并 与 
其 他 来 源 的 纤维 材料 一 起 加 工 成 乙醇 和 其 他 化 学 品 。 然 而 ， 对 食品 加 工 残留 物 的 
一 个 特性 必须 注意 。 由 于 它们 含有 很 高 的 水 分 和 内 源 酶 活性 ， 食 品 加 工 残留 物 有 
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着 较 低 的 生物 稳定 性 ， 容 易 出 现 不 可 控制 的 降解 和 腐败 ， 包 括 迅 速 的 自 氧化 。 为 
了 避免 额外 的 运输 和 保存 成 本 ， 对 于 食品 加 工 残留 物 的 利用 应 该 作为 区 域 性 生物 
质 利 用 网 络 的 一 部 分 21 。 


1.2 生物 炼 制 技术 和 生物 炼 制 系统 





1.2.1 背景 

为 了 达到 经 济 上 的 可 行 性 ， 生 物 基 产品 是 要 通过 适当 的 组 合 方法 和 工艺 
(物理 的 、 化 学 的 、 生 物 的 和 热 的 ) 研制 出 来 的 。 为 此 ， 需 要 开发 基础 生物 炼 制 
技术 。 出 于 这 个 原因 ， 在 研究 和 开发 的 过 程 中 不 可 避免 地 需要 来 自 不 同学 科 的 人 
员 之 间 的 充分 合作 。 因 此 ， 使 用 生物 炼 制 设 计 一 词 可 以 准确 地 表达 出 科学 的 技术 
和 原理 与 生物 炼 制 里 面 的 接近 实践 的 技术 、 产 品 和 产品 线 这 一 组 合 。 基 本 的 生物 
炼 制 转化 可 归纳 如 下 : 

第 一 步 ， 通过 物理 方法 将 含 前 体 的 生物 质 分 离 。 随 后 将 主要 产品 (MI ~ 
Mn) URP (1 - Bn) 通过 向 生物 或 化 学 的 方法 进行 下 加工 。 然后， 至 利用 
传统 的 炼 制 方法 对 来 自主 要 产品 和 副产品 的 后 续 产 品 (Fl ~ Fn) 进行 转化 或 使 
用 。 目 前 ， 在 研究 与 开发 阶段 中 ， 有 四 种 复杂 的 生物 炼 制 系统 正在 被 测试 

1) 采用 自然 干燥 的 原材料 〈 例 如 ， 含 纤维 素 的 生物 质 ) 和 废料 为 原料 的 木 
质 纤维 素 (LC) 原料 生物 炼 制 ; 

2) 采用 全 植物 原料 〈 例 如 ， 谷 物 或 玉米 ) 为 原料 的 全 作物 生物 炼 制 ; 

3) 采用 自然 的 湿 的 生物 质 为 原料 〈 例 如 ， 绿 草 、 首 禾 、 三 叶 草 或 未 成 熟 的 
谷物 ) 为 原料 的 绿色 生物 炼 制 !22 093, 

4) 双 平 台 生 物 炼 制 概念 ， 包 括 糖 平台 和 合成 气 平台 1 。 

1.2.2 LCF 的 生物 炼 制 

在 潜在 的 大 规模 工业 生产 炼 制 中 ， ne 纤维 素 原 料 (Ligno Cellulosic Feed- 
stock, LCF) 生物 炼 制 是 最 可 能 成 功 的 一 个 。 首 先 ， 其 原料 E, AE, M, 
KH, RRT) 最 充足 。 其 次 ， REP E HET Re AA 
场 上 都 占据 着 很 好 的 位 置 。 将 生物 质 作 为 化 学 原料 很 重要 的 一 个 因素 就 是 成 本 。 
目前 ， 玉 米 秸秆 或 稻草 的 价格 是 50 美元 上 t， 而 玉米 的 价格 是 80 美元 At] 。 

LC 材料 包括 三 个 主要 的 化 学 组 分 或 前 体 : 中 半 纤 维 素 / 多 糖 一 一 一 种 主要 含 
ASO A, QT AER PAPER A, QAR 8 ——— PPAR 
合 物 ( 见 图 1.1)。 木 质 纤维 生物 炼 制 系统 有 着 独特 的 系谱 图 。 其 主要 优势 包括 
天 然 结构 和 结构 元 素 可 以 被 保留 ， 以 及 廉价 的 原材料 和 产品 品种 的 多 样 性 〈 见 
图 1.2)。 尽 管 如 此 ， 这 些 拉 术 仍 然 需 要 被 开发 和 优化 ， 如 在 分 离 纤 维 素 、 半 纤 
维 素 和 木质 素 的 领域 ， 以 及 在 化 学 工业 中 使 用 木质 素 。 
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品 。 糠 醛 是 生产 尼龙 66 和 尼龙 6 的 初 | 
始 材料 [2] 。 最 初生 产 尼龙 66 bz CER oA 
是 基于 糠 醛 的 美 的 这 些 生产 工厂 木 糖 (CsHioOs)+ 酸 催化 剂 一 糠 醛 (CsHsaOz) +3H2O 
在 1961 年 因为 经 济 原 (石油 价格 纤维 素 (CeHioCs) ^n HzO 一 1 葡萄 糖 (CeH12Oe) 
被 人 为 地 压低 ) 而 被 关闭 。 尽 管 如 图 1.1 LCF 生物 炼 制 中 可 能 的 通用 转化 公式 [ 闻 
I, 市场 对 尼龙 6 的 需求 依然 很 大 。 





LC +H2O 一 木质 素 + 纤 维 素 + 半 纤维 素 






































半 纤 维 素 
(多 糖 ) 燃料 ， 
“生物 技术 /化 学 的 化 学 品 ， 
< 聚合 物 和 材料 








图 1.2 LCF 的 生物 炼 制 '* 


然而 ，LCF 系统 在 一 些 方面 仍 不 能 令 人 满意 ， 如 木质 素 作为 燃料 、 粘 合剂 或 
粘 结 剂 的 利用 。 这 是 因为 木质 素 的 结构 骨架 中 含有 大 量 的 单 环 芳烃 。 经 济 高 效 地 
分 离 单 环 芳烃 可 以 给 主要 的 加 工 工艺 增加 巨大 的 价值 。 只 是 值得 注意 的 是 ， 并 没 
有 一 个 天 然 酶 能 够 像 分 解 天 然 聚 合 的 碳水 化 合 物 或 蛋白 质 那 样 将 天 然 形 成 的 木质 
UEFA LAE US T 

生物 质 - 尼龙 加 工 过 程 中 一 个 有 趣 的 伴随 反应 就 是 前 面 提 到 的 纤维 素 水 解 成 
葡萄 糖 以 及 生产 乙醇 。 某 些 特定 的 酵母 在 从 乙醇 中 产生 葡萄 糖 时 会 产生 不 成 比例 
的 葡萄 糖分 子 。 这 个 过 程 有 效 地 将 整个 还 原 能 力 转移 到 乙醇 上 ， 并 达到 90% 的 
收 率 (基于 公式 得 到 的 质量 分 数 )。 依 据 最 近 的 技术 ， 中 西部 密苏里 建成 了 一 个 
以 LC 材料 为 原料 的 主要 生产 糠 醛 和 乙醇 的 工厂 。 其 最 佳 急 利 能 力 可 以 达到 日 消 
耗 大 概 4360t 的 原料 。 每 年 ， 这 个 工厂 可 以 生产 4750 万 USgal AY ZEA 323000t 
的 糠 醛 12] 。 

乙醇 可 以 被 用 作 燃 料 添 加 物 。 它 还 是 石油 化 工 精炼 中 的 连接 产物 ， 可 以 通过 
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化 学 方法 被 转化 为 乙烯 。 

乙醇 不 仅 因 为 其 在 石油 化 学 生产 乙烯 中 的 使 用 而 被 大 家 所 熟悉 。 如 今 , 乙醇 
是 一 系列 用 于 生产 重要 商品 (例如 ， 聚 乙烯 和 到 乙酸 乙烯 酯 ) 的 大 规模 化 学 合 
成 反应 的 原材料 。 其 他 的 石油 化 学 产物 ， 如 氢气、 甲烷、 异 两 醇 、 丙 酮 、 丁 醇 、 
丁 二 醇 、 衣 康 酸 和 焉 珀 酸 ， 都 可 以 类 似 地 通过 微生物 转化 葡萄 糖 而 获得 [30-32] 。 
DuPont 已 与 Diversa 达成 了 一 个 六 年 的 协议 ， 用 稻 壳 、 稻 草 和 秸秆 通过 生物 炼 制 
来 生产 糖 ， 并 开发 用 于 共生 产生 物 乙 醇和 附加 值 化 学 品 (例如 ，1，3 - 丙二醇 ) 
的 工艺 。 利 用 代谢 工程 ，DuPont 和 Genencor 开发 了 由 微生物 大 肠 杆 菌 K12 通过 
一 个 简单 的 葡萄 糖 发 酵 过 程 产 出 1，3 - 丙二醇 的 技术 。 在 Tate and Lyle 的 一 个 
试验 工厂 ， 1，3 -丙二醇 的 收 率 以 4gL-!h-! 的 速度 达到 了 135gL7! 9932, 1, 3- 
丙二醇 可 用 于 生产 对 茶 二 甲酸 丙二醇 酯 (PTT, 一 种 用 于 生产 高 品质 纤维 的 新 的 
高 分 子 ， 商 标 名 称 为 Sorona)[31。 据 预测 ， 其 产量 在 2010 年 可 以 达到 50 
万 tac! ó 
1.2.3 全 作物 生物 炼 制 

全 作物 生物 炼 制 的 原材料 是 谷物 ， 例 如 黑 麦 、 小 麦 、 小 黑 麦 和 玉米 〈 见 图 
1.3) 。 第 一 步 ， 将 它们 机 械 分 离 成 谷 粒 和 秸秆 ， 其 中 谷 粒 的 部 分 大 概 为 1 o, fà 
秆 的 部 分 大 概 为 1.1 ~1.3 份 (秸秆 是 谷 沉 、 茎 、 节 、 穗 和 叶子 的 混合 物 )。 秸 
秆 代表 了 一 种 LCF， 可 以 在 LCF 生物 炼 制 系统 中 得 到 进一步 的 处 理 。 如 LCF ^E 
物 炼 制 中 所 述 ， 秸 秆 可 以 初始 分 离 成 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 ， 然 后 在 不 同 的 
生产 线 上 进行 进一步 转化 。 此 外 ， 秸 秆 是 利用 热 解 技 术 生产 合成 气 的 原料 。 而 合 
成 气 则 是 合成 燃料 和 甲醇 的 基本 材料 ( 见 图 1.3 和 图 1.4) 。 

玉米 可 以 转化 成 淀粉 ， 或 者 在 研磨 成 粉 后 直接 使 用 。 进 一 步 的 加 工 处 理 可 以 








谷 粒 
“生物 技术 /化 学 的 
“物理 的 /化 学 的 ” 








燃料 ， 
化 学 品 ， 
聚合 物 和 材料 








图 1.3 基于 干 磨 的 全 作物 生物 炼 制 [”] 
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是 以 下 四 种 方法 之 一 : OBE; QI; 加 化 学 修饰 ; 四 通 过 和 葡萄糖 的 生物 技术 
转化 。 粉 可 以 经 过 挤 压 加 工 成 粘 合剂 、 胶 粘 剂 或 填充 剂 。 洽 粉 可 以 进行 塑 化 
(共聚 合 和 混合 聚合 ， 与 其 他 聚合 物 复 合 ) 、 化 学 修饰 〈 醚 化 成 羧 甲 基 淀粉 ， 经 
醋酸 淀粉 酯 化 和 再 酯 化 成 脂肪 酸 酯 ， 分 裂 还 原 胺 化 反应 转化 为 乙烯 二 腕 ) 和 临 
氧 分 裂 成 为 山梨 糖 醇 、 乙 二 醇 、 丙 二 醇和 甘油 [2 -341。 另 外 ,在 生产 糖 和 乙醇 
的 同时 ， 淀 粉 可 以 通过 生物 技术 方法 被 转化 为 聚 -3 - ESET BES? 8), Biopol, 
由 ICI 生 产 的 共聚 物 聚 -3 - 羟基 丁 酸 酯 /3 - 羟基 成 酸 酯 ， 是 将 小 麦 碳水 化 合 物 
利用 产 碱 杆菌 Alcaligenes eutropius 通过 发 醇 制 备 而 成 的 [391， 
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1.4 来 自 全 作物 生物 炼 制 的 产品 !22, 9 





一 种 将 成 熟 谷 物 分离 成 单一 谷 粒 和 秸秆 的 传统 干 法 分 离 技术 的 替代 工艺 已 经 
由 Kockums Construction Ltd (瑞典 ) ， 现 在 称 为 Scandinavian Farming Ltd. fj 
司 开发 出 来 。 在 这 个 全 作物 收割 系统 中 ， 未 成 熟 谷 物 植物 被 整体 收割 ， 收 获 的 所 
有 生物 质 被 保存 ， 或 在 干燥 后 进行 长 期 储存 。 当 方便 的 时 候 ， 这 些 生物 质 可 以 被 
加 工 并 分 离 成 谷 粒 、 节 间 秸 秆 碎 导 和 秸秆 粉 ， 包 括 叶 子 、 穗 、 糠 和 节 ( 见 1.2.4 
节 )。 

这 些 组 分 适合 作为 洗 粉 聚合 物产 业 、 饲 料 产 业 、 纤 维 素 产 业 和 雁 料 板 生 产 商 
的 原料 ， 化 学 工业 的 均 质 ， 以 及 固体 燃料 。 这 种 为 了 优化 使 用 生物 质 的 所 有 植物 
成 分 的 干 法 分 离 已 经 被 Rexen 在 1986 年 以 及 Coombs 和 Hall 在 1997 年 进行 了 六 
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R14. 12, Audsley 和 Sells 于 1997 年 对 此 类 生物 炼 制 厂 的 一 个 例子 及 其 盈利 能 
力 进行 了 描述 ;所 ] 。 基 于 湿式 研磨 的 全 作物 生物 炼 制 厂 将 其 产品 线 扩大 到 谷 粒 处 
理 。 这 些 谷 粒 膨胀 ， 谷 粒 胚芽 被 碾 压 ， 最 终生 产 出 高 价值 的 油 。 

基于 湿式 研磨 的 全 作物 生物 炼 制 的 优点 有 很 多 ,诸如 淀粉 、 纤 维 素 、 油 和 和 氨 
基 酸 (EAE) 的 天 然 结 构 和 结构 单元 被 很 大 程度 地 保留 ， 而 众所周知 的 基本 
技术 和 加 工 线 仍然 可 以 使 用 。 其 缺点 是 高 的 原材料 成 本 和 工业 化 应 用 所 需要 的 昂 
贵 的 源 技术 。 另 一 方面 ， 许 多 产品 具有 高 昂 的 价格 ,例如 被 应 用 在 制药 和 化 妆 品 
的 那些 ( 见 图 1.5 和 图 1.6)。 
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图 1.5 基于 湿 磨 的 全 作物 生物 炼 制 [”] 


湿 法 研磨 玉米 产生 玉米 油 、 玉 米 纤 维和 玉米 淀粉 。 来 自 美国 玉米 湿 法 研磨 工 
业 的 淀粉 产品 包括 燃料 酒精 (3190) 、 高 果糖 玉米 糖浆 (36% ) , WEE) (16% ) 
和 右 旋 糖 (17% ) 。 玉 米 湿 法 研磨 还 产生 其 他 产物 (例如 ， 和 蛋白 粉 、 和 蛋白 饲料 和 
i) 52, 图 1.6 给 出 了 整个 产品 系列 的 概观 。 
1.2.4 绿色 生物 炼 制 

通常 ， 生 物 过 程 的 主要 问题 是 经 济 性 ， 因 为 大 宗 产 品 的 价格 很 大 程度 上 受 原 
材料 成 本 的 影响 [4 ] 。 绿 色 生 物 炼 制 的 优势 是 每 公顷 生物 质 的 高 利润 和 与 农业 生 
产 的 良好 耦合 ， 以 及 低廉 的 原材料 。 一 方面 ， 可 以 使 用 简单 的 具有 进一步 生物 化 
学 和 化 学 转化 潜力 的 基本 技术 ( 见 图 1.7) 。 另 一 方面 ， 快 速 初 级 处 理 或 储存 方 
法 〈 例 如 ， 青 贮 或 干燥 ) 对 于 原料 和 初级 产品 都 是 必要 的 。 然 而 ， 每 一 个 保存 
方法 都 会 改变 材料 的 成 分 。 

绿色 生物 炼 制 也 是 多 产物 系统 ， 根 据 相 应 的 植物 材料 的 生理 对 它 的 切削 物 、 
组 分 和 产物 进行 操作 ， 换 句 话 说， 也 就 是 维护 和 利用 大 自然 创造 的 多 样 性 。 例 
如 ， 绿 色 生 物质 包括 来 自 永久 性 草原 种 植 园 、 封 闭 场 和 自然 保护 区 的 草 ， 或 来 自 
土地 耕种 的 丰富 的 绿色 作物 ,例如 紫花 首 蒂 、 三 叶 草 和 未 成 熟 的 谷物 。 如 今 ， 绿 
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图 1.6 基于 湿 磨 的 全 作物 生物 炼 制 的 产品 28 
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图 1.7 绿色 生物 炼 制 系统 [251 


色 作 物 主要 用 作 饲 料 和 绿色 蔬菜 的 来 源 。 在 一 种 叫 作 湿 法 分 离 绿色 生物 质 的 工艺 
中 ， 绿 色 作物 的 分 离 物 可 以 同时 用 来 生产 食物 和 非 食物 产品 '“$] 。 因 此 ， 绿 色 作 
物 代表 了 一 个 天 然 的 化 工厂 和 食品 厂 。 

来 自 欧 洲 几 个 国家 和 其 他 地 方 的 科学 家 已 经 开发 出 绿色 作物 分 离 工 艺 ; 事实 
上 ， 绿 色 作物 分 离 工艺 现在 已 经 在 大 约 80 个 国家 被 进行 研究 和 -名 1] 。 几 百 种 温 
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带 植 物 和 热带 植物 已 经 被 用 于 绿色 作物 分 离 工 艺 的 研究 -|。 然 而 ， 超 过 30 
万 种 高 等 植物 仍 有 待 调研 (综述 可 参见 文献 [1, 46, 47, 51 -54])。 

通过 绿色 植物 分 离 工 艺 ， 绿 色 生 物 炼 制 三 每 小 时 可 以 处 理 几 吨 (农场 规模 
的 加 工 ) 到 超过 100t (工业 规模 的 商业 加 工 ) 的 绿色 作物 。 湿 法 分 离 被 作为 第 
一 步 (初步 炼 制 ) 细致 地 将 包含 的 物质 以 它们 天 然 存在 的 形式 分 离 出 来 。 绿 色 
作物 品 (或 潮湿 的 有 机 废物 ) 被 分 离 成 宣 含 纤维 的 压 饼 (Press Cake, PC) 和 富 
含 营 养 的 绿 汁 (Green Juice, GJ). 

除了 纤维 素 和 淀粉 ，PC 含有 有 价值 的 染料 和 色素 、 药 材 和 其 他 有 机 物质 。 
GJ Ge AR, WAAR, ADLER. WE NE. BR, FA IAE ARKE 
物质 。 特 别 是 生物 技术 方法 的 应 用 非常 适用 于 生物 质 转化 ， 因 为 植物 水 可 以 同时 
进行 进一步 的 处 理 。 当 加 入 水 时 ， 木 质 素 -纤维 素 复 合 物 的 键 联 不 如 它们 在 干 的 
LCF 中 那么 强 。 从 GJ 开始 ， 重点 是 针对 生产 如 乳酸 和 相应 的 衍生 物 、 氨 基 酸 、 
乙醇 和 和 蛋白质 等 产品 。PC 可 以 用 于 生产 绿色 饲料 颗粒 ， 可 以 作为 生产 化 学 品 
(例如 , CREAR) 以 及 天 然 气 和 烃 类 (合成 生物 燃料 ) 的 原料 。 当 转化 被 大 量 
处 理 后 ， 残 留 物 适 合用 于 生产 天 然 气 ， 同 时 结合 产生 热能 和 电能 (ILE 1. 8)。 
关于 绿色 生物 炼 制 的 概念 、 内 容 和 目标 的 综述 已 有 发 表 ! 26551, 
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图 1.8 来 自 一 个 结合 绿色 作物 干燥 三 的 绿色 生物 炼 制 系统 的 产品 ‘2 3] 


1.2.5 双 平 台 生 物 炼 制 概念 
双 平 台 概 念 包括 ， 首 先生 物质 包含 平均 75% 的 碳水 化 合 物 ， 可 以 标准 化 成 
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为 一 个 用 于 进一步 转化 的 中 间 糖 平台 ; 其 次 是 生物 质 通 过 热 化 学 转化 成 合成 气 和 
进一步 的 产品 。 

(D 糖 平 台 基 于 生物 化 学 转化 过 程 ， 专 注 于 由 生物 质 原料 提取 的 糖 的 发 酵 
过 程 。 

D 合成 气 平台 基于 热 化 学 转化 过 程 ， 专 注 于 生物 质 原料 和 转化 过 程 中 副 产 
品 的 气 化 5 只 ,4 561, 除了 气 化 ， 其 他 热 和 热 化 学 生物 质 转化 方法 也 已 被 阐述 : 
水 热 解 、 热 解 和 燃烧 。 使 用 到 的 方法 取决 于 生物 质 中 的 水 含量 ?1 。 

气 化 和 所 有 热 化 学 方法 都 集中 在 使 用 气体 碳水 化 合 物 以 及 它们 内 在 的 碳 和 氢 
成 分 上 。 蛋 白质、 木质 素 、 油 和 脂 质 、 氮 基 酸 和 一 般 成 分 ， 以 及 所 有 生物 质 中 产 
生 的 N- 和 S- 化 合 物 ， 在 这 个 例子 中 都 不 子 考虑 (UE 1.9), 
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All.9 糖 平台 和 合成 气 平台 [26, 58) 


1.3 平台 化 合 物 


1.3.1 8 

来 自 太 平 洋 西北 国家 实验 室 (Pacific Northwest National Laboratory, PNNL) 
和 美国 国家 可 再 生 能 源 实验 室 (National Renewable Energy Laboratory, NREL) 的 
研究 组 提交 了 包含 12 种 潜在 的 生物 质 基 化 学 品 的 列表 i[*1。 调 查 的 主要 领域 是 
生物 质 前 体 、 平 台 、 结 构 组 件 、 二 次 化 学 品 、 中 间 体 、 产 物 和 用 途 ( 见 图 
1.10), 

从 一 个 300 多 个 候选 者 的 列表 开始 最 终 选 择 的 12 种 结构 组 件 。 根 据 组 件 的 
石油 化 工 模型 、 化 学 数据 、 已 知 市 场 数 据 、 性 质 、 潜 在 候选 者 的 表现 ， 以 及 
PNNL 和 NREL 的 人 研究 组 之 前 的 工业 界 经 验 进行 反复 的 审查 ,得 出 了 一 个 更 短 的 
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图 1.10 生物 质 原料 的 生物 基 产品 流程 图 模型 [25 





含有 30 个 候选 者 的 名 单 。 通 过 检查 结构 组 件 和 衍生 物 的 潜在 市 场 ， 以 及 合成 路 
径 的 复杂 程度 ， 这 个 含有 30 个 候选 者 的 名 单 最 终 减 少 到 12 个 。 

所 选择 的 结构 组 件 可 以 通过 生物 和 化 学 转化 由 糖 制 得 。 随 后 ， 这 些 结构 组 件 
可 以 转化 成 许多 高 价值 的 生物 基 的 化 学 品 或 材料 。 在 这 个 分 析 中 ， 结 构 组 件 是 具 
有 多 个 官能 团 的 分 子 ， 它 们 具有 被 转化 成 新 的 有 用 分 子 家 族 的 潜力 。 该 12 个 糖 
基 结 构 组 件 〈 见 图 1. 10) 包括 1, 4 -二 酸 (琥珀 酸 、 富 马 酸 和 苹果 酸 ) 2, 5- 
KM SORA. 3 - 羟基 两 酸 、 天 冬 氨 酸 、 和 葡萄 糖 二 酸 、 谷 氨 酸 、 衣 康 酸 、 乙 酰 丙 酸 、 
3 -羟基 丁 内 酯 、 甘 油 、 山 梨 糖 醇和 木 糖 醇 / 阿 拉 伯 糖 醇 [2 ] 。 

一 个 结构 组 件 的 二 级 组 也 被 确定 为 可 行 的 候选 者 。 这 个 组 包括 葡萄 糖 酸 、 乳 
酸 、 丙 二 酸 、 丙 酸 、 三 酸 、 森 柑 酸 和 乌 头 酸 、 木 糖 酸 、 乙 偶 姻 、 糠 醛 、 左 旋 葡 聚 
糖 、 赖 氨 酸 、 丝 氨 酸 和 苏 氨 酸 。 他 们 对 于 进一步 开展 的 工作 的 建议 : 审查 来 自生 
物质 组 分 〈 例 如 ， 芳 烃 、 多 糖 和 油 ) 的 顶级 产品 ， 更 具体 地 评价 关于 化 学 和 生 
物 转 化 的 技术 挑战 ， 以 及 增加 达到 这 些 候选 者 的 潜在 路 径 的 个 数 。 从 合成 气 获得 
的 进一步 产品 没有 被 选择 。 对 于 这 个 人 研究， 氧气 和 甲醇 是 生物 基 大 宗 化 学 品 生 产 
的 最 好 的 短期 目标 ， 因 为 从 生物 质 获 得 简单 的 醇 、 醛 、 混 合 醇和 费 - 托 液体 经 济 
上 并 不 可 行 ， 并 且 需 要 额外 的 开发 工作 [2 1 。 

1.3.2 生物 技术 在 生产 平台 化 合 物 中 担当 的 角色 

为 了 生产 基本 化 学 品 、 中 间 化 学 品 和 聚合 物 ， 对 于 生物 技术 方法 的 应 用 非常 
重要 ， 这 将 影响 到 生物 炼 制 的 发 展 ![3, %1 。 对 于 生物 技术 方法 的 整合 必须 对 生物 
质 的 物理 和 化 学 转化 进行 智能 地 管理 。 因 此 ， 生 物 技术 不 能 继续 被 仅仅 限制 在 从 
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含 糖 植物 得 到 和 葡萄糖 和 从 产 演 粉 的 植物 得 到 淀粉 (ILE 1. 11)。 
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图 1.11 一 个 微生物 生物 质 降解 系统 的 简化 介绍 [2 1 


利用 生物 技术 的 一 个 主要 目标 就 是 对 含有 LC 的 生物 质 进 行经 济 的 加 工 ， 提 
供 谱系 系统 中 的 葡萄 糖 。 葡 萄 糖 是 微生物 过 程 中 的 重要 化 学 品 。 大 量 谱系 基本 化 
学 品 的 制备 在 下 面 的 章节 中 进行 了 描述 。 在 各 种 可 能 由 葡萄 糖 发 展 成 的 谱系 产物 
中 ， 微 生物 和 化 学 序列 的 产物 有 C -1 化 学 品 甲烷 、 二 氧化 碳 和 甲醇 ; C -2 化 学 
品 乙醇 、 乙 酸 、 乙 醛 和 乙烯 ; C -3 化 学 品 乳 酸 、 丙 二 醇 、 丙 烯 、 环 氧 两 烷 、 丙 
酮 和 丙烯 酸 ; C -4 (hatin BE, CORRE. ERR, ERLA, ETE, vw 
FER, Tan 2, 3- TOR; C-5 化 学 品 衣 康 酸 、2，3 - 戊 二 酮 和 乳酸 乙 
BR; C -6 化 学 品 山梨 酸 、 对 山梨 酸 、 柠 檬 酸 、 乌 头 酸 、 异 抗坏血酸 、 曲 酸 、 麦 
芽 酚 和 双 丙 交 酯 ; 以 及 C -8 化 学 品 2 - 乙 基 己 醇 ( 见 图 1.12)。 

目前 ， 对 于 生物 炼 制 的 发 醉 部 分 的 指导 书 正在 开发 中 。 对 于 如 何 对 高 效 生产 
大 宗 化 学 品 的 技术 进行 设计 这 一 问题 必须 找到 答案 。 生 产 乳酸 和 乙醇 的 基础 技术 
操作 非常 相似 。 对 于 以 生物 技术 为 基础 的 来 自生 物 炼 制 的 产品 的 选择 ， 应 该 以 它 
们 能 够 从 底 物 葡萄 糖 或 戊 糖 生产 的 方式 进行 。 此 外 ， 发 醉 产 物 应 该 是 细胞 外 的 。 
发 酵 钠 应 该 有 批 次 、 批 次 进 料 或 连续 搅拌 答 反 应 器 (CSTR) 的 设计 。 初 步 产物 
回收 可 能 需要 如 过 滤 、 蒸 馏 或 提取 等 步 又 。 最 终 产 物 回 收 和 纯化 步 又 可 能 因 产 物 
而 定 。 此 外 ， 生 物化 学 和 化 学 处 理 步骤 应 该 有 效 地 连接 。 关 于 发 酵 装 置 未 解决 的 
问题 包括 以 下 内 容 : 中 整个 发 酵 装 置 是 否 能 够 /应 该 从 一 个 产品 更 改 到 另 一 个 产 
i; @) 能 和 否 使 用 共享 的 普通 单元 操作 同时 平行 生产 多 个 产品 ; 加 如 何 管理 单元 操 
作 的 调度 ; @ 如 何 最 小 化 厂 内 库存 ， 同 时 相同 的 设备 可 容纳 任何 需要 的 不 同 产 品 
间 的 换 线 91。 

1.3.3 ”绿色 生物 质 分 离 和 能 源 方面 

如 今 ， 绿 色 作物 主要 用 作 饲 料 和 绿色 蔬菜 。 在 一 种 叫 作 湿 法 分 离 绿 色 生物 质 
的 工艺 中 ， 绿 色 作 物 的 分 离 物 可 以 同时 用 来 生产 食物 和 非 食物 物品 !4 1] 。 

蛋白 质 浓 缩 液 生产 系统 的 饲料 分 离 所 需要 的 电力 和 热能 在 大 型 农场 和 脱水 工 
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图 1. 12 生物 技术 糖 类 产品 系谱 图 





厂 的 实际 能 力 范 围 之 内 i 名]。 对 于 新 鲜 作 物 的 机 械 挤 压 导致 能 源 节省 1. 577MJ 
t-! 作 物 输入 ， 等 于 总 输入 能 量 的 52% (与 干燥 绿色 生物 质 的 耗 能 相 比 )'®]。 
湿 的 绿色 作物 分 离 的 三 种 简化 的 系统 被 进行 了 描述 !% ] ， 其 特征 是 直接 使 用 富 含 
营养 的 GJ 或 脱 蛋 白 的 汁液 作为 猪 的 补充 饲料 或 液体 肥料 。 湿 的 绿色 作物 分 离 涉 
及 能 源 节省 538MJ t-! 新 鲜 作 物 ， 等 于 作物 干燥 的 总 能 量 输入 的 17.7% 1922, A 
传统 的 分 离 技术 相 比 ， 膜 过 滤 导 致 能 源 节省 370MJ t-! 作 物 输入 ， 这 对 应 总 能 量 
输入 的 14.8% 164 。 

利用 绿色 植物 的 分 离 ， 绿 色 生 物 炼 制 广 的 处 理 能 力 在 每 小 时 几 吨 绿色 作物 
(农场 规模 的 过 程 ) 到 超过 100 由 一 绿色 作物 (工业 规模 的 商业 化 过 程 ) 。 第 一 步 
(初级 炼 制 ) 谨慎 地 使 用 湿 法 分 离 技术 将 成 分 以 其 天 然 的 形式 分 离 出 来 。 从 而 将 
绿色 作物 (或 湿 的 有 机 废弃 物 ) 分 离 成 一 个 富 含 纤维 的 PC 和 一 个 富 含 营养 的 
GJ。 除 了 纤维 素 和 淀粉 ，PC 含有 有 价值 的 染料 和 颜料 、 粗 药物 以 及 其 他 有 机 物 。 
GJ 包含 蛋白质 、 游 离 氨 基 酸 、 有 机 酸 、 染 料 、 酶 、 激 素 、 进 一 步 的 有 机 物质 和 
矿物 质 。 因 为 植物 中 的 水 可 以 同时 进行 进一步 的 处 理 ， 生 物 技术 方法 的 应 用 对 于 
生物 质 转化 工艺 非常 适用 。 此 外 ， 比 起 LCF, KER - 纤维 素 复合 材料 的 制 浆 更 
为 容易 。 从 GJ 起 始 ， 重 点 是 向 产物 的 定向 转化 ， 例 如 乳酸 和 相应 的 衍生 物 、 氮 
基 酸 、 乙 醇和 蛋白质。 

PC 可 以 被 用 于 生产 绿色 饲料 颗粒 ， 可 以 作为 生产 化 学 品 (如 乙酰 丙 酸 ) 的 
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原料 ， 还 可 以 用 于 合成 气 和 碳 氧 化合物 (合成 生物 燃料 ) 的 转化 。 主 要 转化 的 
残留 物 与 产生 的 热量 和 电力 的 结合 适用 于 生产 沼气 。 这 里 需要 特别 注意 的 是 绿色 
生物 质 炼 制 中 的 质量 和 能 量 流动 。 
1.3.4 绿色 生物 炼 制 的 质量 和 能 量 流动 

在 绿地 丰富 的 地 区 ,绿色 生物 炼 制 被 描述 为 农业 工厂 的 一 个 例子 。 图 1. 13 
所 示 是 绿色 生物 炼 制 中 质量 和 能 量 流动 、 原 料 和 产品 数量 的 图 解 。 产 品 的 数量 随 
着 市 场 和 人 们 对 于 优质 产品 的 需求 而 变化 。 质 量 流动 (方案 1、 方 案 2) 可 以 根 
据 人 们 自己 的 实验 结果 并 结合 饲料 、 化 妆 品 和 生物 科技 工业 的 市 场 需求 而 构建 。 
对 于 绿色 生物 炼 制 中 分 离 工 艺 的 技术 上 和 能 量 上 的 考虑 ， 以 及 平台 化 学 品 乳酸 和 
赖 氮 酸 的 生产 如 图 1. 13 所 示 。 
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图 1.13 绿色 生物 炼 制 厂 选择 和 简化 的 工艺 ' 55] 
利用 机 械 按 压 ， 从 4 万 t 生 物质 可 以 生产 出 大 约 2 万 t 的 PJ CE JUR 
(DM): 5% )。 首 先 ， 该 汁液 是 进一步 产品 的 原材料 ; 其 次 ,绿色 切割 生物 质 含 
有 较 少 的 水 分 。 通 过 不 同 的 分 离 和 干燥 工艺 对 GJ 蛋白 质 进行 分 离 ， 可 以 生产 出 
高 质量 的 饲料 蛋白 质 和 用 于 化 妆 品 工业 的 蛋白 质 '%,' %, 9]。 饲 料 蛋 白质 将 是 大 
豆 集 白 的 完整 替代 。 它 们 因为 其 特定 的 氨基 酸 模 式 其 至 具有 营养 生理 学 上 的 优 
势 '%]。 对 生物 质 中 易 发 酵 的 糖 和 可 用 水 的 应 用 具有 很 好 的 生物 化 学 技术 潜力 ， 
并 使 基本 技术 例如 乃 酸 或 赖 氨 酸 的 生产 成 为 可 能 。 
在 下 一 步 中 (发酵)， 汁 液 中 的 碳水 化 合 物 以 及 PC 的 一 部 分 (在 水 解 之 后 ) 
可 以 被 用 来 生产 乳酸 (2728 1197) 或 赖 氨 酸 (方案 21”])。 此 后 ， 在 适当 的 干 
燥 之 后 ， 单 细胞 生物 质 可 以 被 生产 为 饲料 蛋白 质 。 
乳酸 发 酵 中 的 发 酵 碱 是 Na0H。 通 过 超 滤 、 反 渗透 [7 ] | WOR HL BT ARIE , 
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乳酸 (90%) 被 从 乳酸 钠 发 酵 液 中 回收 出 来 :2 -71 。 赖 氨 酸 盐酸 盐 是 赖 氮 酸 发 
醇 的 产物 [9] 。 在 利用 超 滤 分 离 出 单 细 胞 生物 质 、 利 用 膜 分 离 以 及 干燥 分 离 出 水 
之 后 ， 赖 氨 酸 盐酸 盐 (50%) 被 回收 7, 7 1。 分 离 出 乳酸 或 赖 氨 酸 的 发 酵 液 被 
保留 ， 单 细胞 生物 质 可 以 提供 给 沼气 三 。 来 自 4 万 t 绿 色 切 割 生物 质 的 输入 和 输 
出 数据 ， 包 括 生产 赖 氨 酸 盐酸 盐 、 乳 酸 、 用 于 饲料 和 化 妆 品 的 蛋白 质 所 需 的 能 
量 ， 以 及 PC 作为 青贮 饲料 而 利用 的 能 量 被 进行 了 估算 (Uode 1.1), 
表 1.1 包括 能 量 输入 的 乳酸 、 赖 氨 酸 、 化 妆 品 蛋白 质 、 
单 细胞 生物 质 、 饲 料 和 沼气 的 联合 生产 

















































































































绿色 生物 炼 制 方案 1 乳酸 
输入 量 单位 
绿色 生物 质 (Bii, Sat, Hb) DM; 20% 40, 000 t 
蒸汽 2，268 GJ 
E 1, 300, 000 kWh 
输出 
青贮 饲料 DM: 40% 13, 000 t 
饲料 蛋白 质 80% DM; 90% 400 t 
化 妆 品 蛋白质 90% DM: 90% 29.6 t 
乳酸 90% DM: 90% 660 t 
送 往 沼气 厂 的 残留 物 TS: 2% 17, 690 t 
单 细胞 生物 质 (作为 饲料 蛋白 质 60% ) DM; 90% 33 t 
绿色 生物 炼 制 方案 2 赖 氨 酸 
输入 量 单位 
切割 的 绿色 生物 质 (A, SIH, 5i) DM: 20% 40, 000 t 
蒸汽 2，268 GJ 
d 492, 000 kWh 
输出 
青贮 饲料 DM; 40% 13, 000 t 
饲料 蛋白 质 80% DM; 90% 400 t 
化 妆 品 蛋白质 9096 DM; 90% 29.6 t 
HAR - HC] 50% DM: 90% 620 t 
送 往 沼气 厂 的 残留 物 DM: 2% 17, 770 t 
单 细胞 生物 质 (作为 饲料 蛋白 质 60% ) DM: 90% 31 t 
来 源 : 参考 文献 [65]. 
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经 过 干燥 ，PC 可 以 被 制 成 饲料 颗粒 。 然 而 ,干燥 过 程 在 能 量 上 非常 昂贵 。 
从 能 量 的 角度 考虑 ，PC 最 好 还 是 作为 青贮 饲料 使 用 。 从 生态 和 经 济 的 角度 考虑 ， 
在 这 个 阶段 绿色 炼 制 与 绿色 作物 的 干燥 行业 的 耦合 还 是 必要 的 。 

1.3.5 绿色 作物 分 离 过 程 的 评估 

绿色 生物 炼 制 使 用 不 同类 型 的 能 源 (AME) 对 PC 和 PJ (中 间 产 物 ) 
进行 处 理 以 生产 有 价值 的 终端 产品 。 可 以 同时 使 用 PC 和 PJ 作为 碳水 化 合 物 的 来 
源 进行 发 酵 工 艺 。 对 于 单独 的 工艺 可 以 设置 质量 平衡 ， 从 而 通过 设施 的 能 量 消耗 
(工厂 和 机 械 ) 对 能 耗 进 行 计 算 。 

Annetts 和 Audsley (2003 Æ) 描述 了 一 个 用 于 优化 盘 利 能 力 和 为 生物 炼 制 
确定 优化 规划 过 程 的 线性 设计 模型 15] 。 原 料 是 小 麦 (秸秆 和 谷 粒 ) 和 油菜 ， 因 
此 这 将 是 一 个 应 用 于 全 作物 生物 炼 制 的 模型 ， 并 不 适用 于 绿色 生物 炼 制 。 当 容量 
294 Ha 的 新 鲜 生 物质 (CER, 野生 混合 草 )， 操 作 时 间 为 每 年 200 个 工作 日 
时 ， 平 均 每 天 被 转化 的 量 为 200t。 在 这 些 条 件 下 ， 使 用 的 螺杆 挤 压 机 的 能 耗 为 
135000 kWh a-!。DM 约 为 35% 的 PC 的 每 天 产量 为 100t，DM 约 为 5% 的 PP 的 
每 天 产量 为 100t。100t PJ 中 的 约 10t 被 送 入 膜 分 离 用 于 化 妆 品 蛋白 质 的 提取 。 为 
了 分 离 饲 料 蛋 白质 ，90t PJ SEXE A ZETA, RU EAEN 22686] a`! 在 
一 个 逆流 过 程 中 ， 鲜 榨 的 汁液 被 在 热 交 换 器 中 预 热 到 45%C。 通 过 蔡 发 ，PJ 的 温 
度 的 上 升 可 以 达到 30% 。 在 75% 发 生 蒸汽 凝结 。 下 面 的 计算 是 根据 Bruhn 等 人 
(1978) 的 文献 :号 1 进行 的 。 对 于 饲料 蛋白 质 的 分 离 ， 需 要 以 下 的 能 量 输入 : 
1500kWh a-! 用 于 捞 除 ，15000kWh a-! 用 于 脱水 至 约 含 50% 的 DM; 32000kWh 
a 用 于 干燥 至 约 含 90% 的 DM。 通过 超 滤 分 离 化 妆 品 蛋白 质 所 需 的 能 量 输入 为 
9700kWh a-'。 对 于 后 续 的 溶剂 提取 ， 搅 拌 需要 约 507kWh a~! 的 进一步 的 能 量 
输入 [76] 。 

离心 分 离 需 要 101kWh a  ， 后 续 的 喷雾 干燥 至 DM = 90% 需要 2360kWh 
a 1166.67] 。 如果 PJ 含有 2% 的 和 蛋白质， 每 年 可 以 生产 400t 蛋白 质 浓 缩 液 形式 的 
饲料 和 蛋白质， 以 及 29. 6t 化 妆 品 和 蛋白质。 如 果 PJ 含有 更 高 比例 的 蛋白 质 ， 则 产 
量 会 相应 地 提高 。 在 和 蛋白质 分 离 之 后 ， 每 个 工作 日 约 有 100t 的 发 酵 液 (密度 约 
为 1035kg 工 时， 体积 约 占 96. 6m?) 产生 。 发 酵 过 程 中 搅拌 所 需 的 能 量 输入 为 
150000kWh a -lt70] 。 

对 于 乳酸 发 酵 ，NaOH 被 作为 碱 加 入 而 形成 乳酸 钠 。 乳 酸 纯 化 过 程 中 的 几 个 
步骤 和 相应 的 能 耗 如 下 : HYE 97000kWh a-!， 反 渗透 171000kWh a-!， 双 极 电 
渗析 660000kWh a~! 。 其 中 双 极 电 渗析 尤其 耗 能 。 随 后 ， 乳 酸 浴 液 (45% ) 
被 通过 真空 蒸馏 浓缩 成 90% 的 乳酸 。 这 个 单一 阶段 的 蒸馏 的 能 耗 为 26400k Wh 
a-ll74J。 使 用 这 个 流程 ,要 生产 eco: 的 90% 乳酸 所 需 的 能 量 消耗 为 
1104MWh a^! , 
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如 果 选 择 赖 氮 酸 发 酵 而 不 是 乳酸 发 酵 ， 需要 使 用 超 滤 和 反 渗 透 进行 纯化 ， 其 
能 耗 如 下 : VE 97000kWh a-!， 反 渗透 171000kWh a -!7U 。 之 后 赖 氮 酸 盐酸 盐 
被 干燥 至 含有 90% 的 DM， 需 要 能 量 为 49000kWh a-15]。 使 用 此 方法 ， 生 产 
620t 赖 氨 酸 盐酸 盐 的 能 耗 为 296MWh a^! , 

对 于 处 理 4 万 + 绿色 生物 质 的 生物 炼 制 三 ， 当 组 合生 产 660t 乳酸 、29. 6t 化 
妆 品 蛋白 质 、33t 单 细 胞 生物 质 、400t 饲料 蛋白 质 、13000t 青贮 饲料 和 17690t 用 
于 沼气 生产 的 液体 残留 物 ， 所 需 的 能 量 输入 如 下 : 2268GJ 热量 和 1300MWh Hi 
能 。 组 合生 产 620t 赖 氨 酸 、29. 6t 化 妆 品 和 蛋白质 、31t 单 细胞 生物 质 、400t 饲料 
蛋白 质 、13000t 青贮 饲料 和 17700t 用 于 沼气 生产 的 液体 残留 物 ， 所 需 的 能 量 输 
入 如 下 : 2268GJ 热量 和 492MWh 电能 。 

这 些 结果 清晰 地 表明 在 生物 技术 的 帮助 下 ， 一 个 生物 炼 制 厂 能够 提供 的 产品 
的 量 ， 以 及 相应 需要 的 能 量 输入 。 生 物 炼 制 绿色 生物 质 的 经 济 效益 是 每 年 每 公顷 
的 生物 质 的 高 产量 ， 以 及 与 农业 和 饲料 工业 中 已 建立 的 生产 工艺 结合 的 协同 效 
应 。 因 此 ， 就 中 期 而 言 ， 将 绿色 农业 和 绿色 作物 干燥 厂 的 经 济 潜力 相 结合 较为 
合理 。 

这 些 关于 数量 、 质 量 和 工艺 所 需 能 量 的 数据 为 规划 和 建立 绿色 生物 炼 制 厂 时 
进行 与 计算 鳃 亏 平 衡 点 相关 的 进一步 的 经 济 考虑 提供 了 基础 。 今 后 ， 通 过 对 于 相 
应 的 生物 炼 制 技术 的 优化 ， 能 量 输入 将 会 进一步 地 减少 。 在 减少 过 程 能 量 输入 方 
面 ， 生 物 技 术 和 化 学 转化 工艺 的 结合 将 是 非常 重要 的 一 方面 。 因 此 ， 铁 乳酸 盐 的 
生物 技术 生产 ,例如 以 乳酸 六 氧 吡 作为 起 始 材 料 生 产 高 纯度 乳酸 和 聚 乳 酸 可 能 是 
一 种 新 的 方法 !9 1 。 


1.4 绿色 生物 炼 制 : 经 济 和 生态 层面 




















植物 生物 质 是 有 机 燃料 、 化 学 品 和 材料 的 唯一 可 预见 的 可 持续 资源 。 各 
种 生物 质 的 形式 ， 特 别 是 许多 LCF， 有 着 可 大 规模 获得 的 潜力 ， 并 在 定价 上 
比 廉价 石油 有 着 成 本 上 的 竞争 力 ， 不管 是 从 质量 或 能 量 的 角度 考虑 ， 还 是 从 
目前 和 预计 的 成 熟 技术 的 角度 考虑 ,或 是 从 对 成 熟 技 术 转 化 的 角度 考 
虑 [733] 。 绿 色 植 物 生 物质 连同 LCF 代表 了 用 于 生产 化 学 品 和 材料 的 生物 技术 
工艺 的 主要 原料 来 源 [24,70, 9 -21。 生 物质 转化 的 集成 技术 的 开发 对 产品 能 
够 以 经 济 生态 的 方式 生产 至 关 重 要 。 目 前 ， 生 物质 工业 或 生物 产业 ， 生 产 诸 
如 乙醇 (1500 万 ta-1)、 氮 基 酸 (150 万 ta-!, HH L- MARK 50 万 
ta!) 以 及 乳酸 (20 万 ta-!) 等 基础 化 学 品 ! 呈 ] 。 生 物 炼 制 的 目标 是 建立 
一 个 生物 质 原料 混合 与 产品 工艺 混合 的 组 合 [24,8] 。 已 有 文献 报道 了 对 聚 乳 
REF (14 万 ta-! 容 量 ) 的 生物 周期 评估 (LCA) E93, XE EI SCRI FE 
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总 评估 ， 需 要 考虑 到 植物 的 种 植 必须 符合 特定 的 经 济 和 生态 标准 。 农 业 在 对 
环境 产生 压力 的 同时 ， 在 维持 许多 人 文 景观 和 半 自 然 栖息 地 方面 起 着 重要 的 
作用 5 对 ] 。 特 别 是 绿色 作物 提供 了 很 高 的 收 率 。 

此 外 ， 草 地 可 以 以 一 种 可 持续 的 方式 进行 种 植 15,%] 。 欧 洲 的 草地 实验 已 经 
证 明 ， 物 种 丰富 的 草原 栽培 不 仅 提 供 生 态 上 的 优势 ， 还 提供 经 济 上 的 优势 。 植 物 
多 样 性 更 高 的 草地 更 多 产 ， 且 土壤 可 以 防止 硝酸 浸出 。 到 目前 为 止 ， 在 被 检查 的 
71 个 物种 之 中 ，29 种 对 生产 率 有 着 显著 的 影响 。 红 三 叶 草 在 生产 率 方面 起 着 万 
其 重要 的 作用 。 在 具有 这 一 物种 的 地 点 ， 生 物质 总 量 的 50% 以 上 是 由 该 物种 产 
生 的 。 豆 科 植 物 (如 三 叶 草 ) 和 草本 植物 也 扮演 着 重要 的 角色 ， 还 有 快速 生长 
H3 972. Schidler 和 同事 对 奥地利 系统 方法 中 绿色 生物 炼 制 厂 的 理念 进行 了 初 
始 的 评估 [型 , 9] 。 此 外 ,在 奥地利 ， 对 于 生物 质 的 利用 和 将 耕地 用 于 可 再 生 资 
源 种 植 的 全 国 范围 观念 的 形成 还 有 竺 发展 ， 在 欧洲 亦 是 如 此 !2]。 这 样 的 工厂 的 
大 小 取决 于 不 同 区 域 的 乡村 结构 。 含 有 更 多 分 散 单元 的 理念 中 工 广 的 大 小 为 
35000t a-!， 中 央 工 厂 则 具有 300000 ~ 600000t a-1 的 大 小 [9091] 。 
































1.5 展望 : VA GJ 为 原料 生产 工 - MAR -L -乳酸 


ee FLIER L- MAR -L -乳酸 产生 自 绿色 生物 炼 制 的 分 离 半 液 。 为 了 调查 
蛋白 质 分 离 对 于 乳酸 发 酵 的 影响 ， 未 处 理 的 和 脱 和 蛋白 的 紫花 首 蒂 的 压 汁 与 MRS 
培养 基 进 行 了 比较 '”]。 在 葡萄 糖 浓度 为 50gL-! 时 ， 生 产 速 率 的 结果 表明 ， 从 
PJ 中 分 离 蛋 白质 对 于 乳酸 形成 没有 显著 的 影响 。 生 产 速率 和 利用 MRS 培养 基 发 
醇 处 在 相同 的 水 平 。 因 为 PJ 中 的 碳水 化 合 物 可 以 被 菌株 DSMZ 2649 进一步 代 
W, PARRET PJ 的 实验 达到 了 更 高 的 最 终 乳 酸 浓 度 :”]。 在 进一步 的 研究 
中 ， 紫 花 首 攻 PJ 的 完整 碳水 化 合 物 组 分 及 其 向 乳酸 的 单一 转化 进行 了 调查 。 在 
将 葡萄 糖 浓 度 提 高 到 100gL-! 后 ， 脱 蛋白 的 PJ 在 发 酵 过 程 中 被 观察 到 显著 的 营 
养 限 制 。 乳 酸 的 生产 速率 降低 约 33% ， 摩 尔 收 率 比 使 用 半 合 成 培养 基 MRS 的 发 
BHR 6% . L-MAR - 工 -乳酸 不 能 以 理论 组 分 产 出 ， 归 因 于 随 着 底 物 浓度 升 高 
而 增长 的 生物 质 的 缓冲 能 力 。 提 供 等 摩尔 组 分 匀 乳 酸 盐 的 pH 值 必须 在 进一步 的 
试验 中 确定 。 这 里 给 出 的 结果 表明 ,L - 赖 氮 酸 - 工 - 乳 酸 的 发 酵 生 产 可 以 整合 
到 绿色 生物 炼 制 系统 中 ， 其 中 脱 蛋 白质 的 PJ 作为 产物 得 到 累积 。 因 为 PJ 的 稳定 
效果 和 获得 的 蛋白 质 的 剩余 价值 ， 使 用 脱 蛋 白 PJ 作为 发 醇 培 养 基 在 技术 上 和 经 
济 上 是 合理 的 [”*]。 在 高 底 物 浓度 下 所 需 的 N — 补充 液 可 以 通过 使 用 来 自 以 前 发 
酵 的 生物 质 水 解 产物 实现 。 在 今后 的 试验 中 , D- ( +) -葡萄 糖 将 来 自 紫 花 首 
攻 PC 的 水 解 产 物 所 代替 ， 以 实现 从 绿色 生物 炼 制 中 获得 完整 的 发 酵 培养 基 ， 从 
而 无 需 使 用 任何 附加 碳 源 !23] 。 
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1.6 小 结 


开发 工业 化 的 生物 炼 制 技术 ， 以 及 平台 化 学 品 和 材料 的 生产 有 着 各 种 各 样 的 
要 求 。 一 方面 ， 在 现 有 的 生产 纤维 素 、 演 粉 、 糖 、 油 和 和 蛋白 质 的 设备 上 进行 基于 
生物 原料 物质 的 生产 必须 被 放大 ; 另 一 方面 ， 引 入 和 建立 生物 炼 制 示范 工厂 是 必 
需 的 。 转 化 工艺 必须 在 生物 炼 制 的 范畴 内 开发 ， 即 定义 的 产品 线 和 产品 数 OE 
台 化 学 品 一 中 间 体 产品 一 二 级 产品 ) 。 有 机 化 学 技术 需要 将 自己 定位 在 生物 基 产 
品 和 生物 炼 制 系统 的 理念 之 内 ， 侧 重生 物 和 化 学 的 合成 与 技术 之 间 的 连接 ， 尤 其 
是 结合 反应 工程 学 、 过 程 强化 和 非 均 相 催化 等 环节 。 

除了 推动 必要 的 研究 、 开 发 和 工业 实施 ， 还 需要 在 教育 和 学 术 教 学 需求 方面 
实现 专业 领域 “可 再 生 原 材料 /生物 炼 制 系统 的 化 学 ”的 更 为 宽泛 的 确立 。 
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第 2 章 绿色 化 学 的 最 新 进展 
NICHOLAS GATHERGOOD 


2.1 简介 


对 于 环境 的 保护 已 经 得 到 了 社会 的 巨大 关注 。 包 括 全 球 变 暧 和 臭氧 层 破坏 在 
内 的 问题 突显 了 人 类 活动 对 于 地 球 的 负面 影响 。 而 受到 人 类 活动 负面 影响 的 不 仅 
仅 是 环境 ， 还 有 人 类 自身 的 健康 。 对 于 环境 的 污染 是 造成 这 些 问 题 的 根源 。 二 氧 
化 碳 的 释放 导致 了 全 球 变 暖 ， 氯 氟 烃 (CFC) 造成 了 臭氧 层 的 破坏 。 因 为 毒素 和 
致 瘤 物 在 环境 中 潜在 的 生物 昧 积 和 存在 ， 人 们 必须 减少 生产 有 害 废物 的 量 1 。 


2.2 绿色 化 学 


绿色 化 学 的 概念 可 以 理解 为 对 环境 友好 的 或 更 洁净 的 化 学 。 一 方面 是 在 发 展 
和 生产 化 学 品 时 尽量 减少 或 避免 有 害 材 料 的 化 学 合成 工艺 。 这 方面 在 近 些 年 来 臻 
力 于 发 表 这 一 领域 进展 的 期 刊 上 (例如 , (RSC Green Chemistry 和 Wiley Chem- 
SusChem》) 得 到 了 更 广泛 的 重视 。 绿 色 化 学 应 该 使 环境 和 健康 获 利 ， 同 时 帮助 
化 学 工业 降低 生产 成 本 。 废 物 的 处 理 和 清除 可 能 很 昂贵 ， 从 而 提高 了 整体 的 生产 
成 本 。1998 ^E, Anastas 和 Warner 编写 了 《绿色 化 学 的 十 二 项 原则 》! 0。 绿色 化 
学 旨 在 减少 浪费 ， 使 用 更 少 的 有 害 方法 生成 所 需 的 化 学 品 ， 并 尽量 减少 所 需 材料 
和 能 源 的 量 。 
2.2.1 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 5 

绿色 化 学 的 十 二 项 原则 如 下 : 

1) 预防 : 防止 废物 的 产生 ， 比 产生 废物 后 进行 处 理 要 更 好 。 

2) 原子 经 济 性 : 设计 的 合成 方法 应 当 使 工艺 过 程 中 所 有 的 物质 都 用 到 最 终 
的 产品 中 去 。 

3) 低 毒 害 的 化 学 合成 : 设计 的 合成 方法 中 采用 的 原料 所 生成 的 产物 对 人 类 
与 环境 都 应 当 是 低 毒 或 无 毒 的 。 

4) 设计 较 安 全 的 化 合 物 : 设计 生产 的 产品 性 能 要 考虑 到 限制 其 毒性 。 

5) 使 用 较 安 全 的 溶剂 与 助 剂 : 尽量 不 使 用 辅助 物质 (例如 ， 洲 剂 、 分 离 试 
剂 等 ) ， 必 须 用 时 应 使 用 无 害 的 。 
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6) 有 节能 效益 的 设计 : 必须 节省 生产 工艺 过 程 的 能 耗 ， 并 且 要 考虑 其 对 环 
境 与 经 济 的 影响 。 合 成 方法 要 在 常温 、 常 压 下 进行 。 

7) 使 用 可 再 生 资源 作为 原料 : 在 技术 和 经 济 上 可 行 的 前 提 下 ， 应 该 尽 可 能 
使 用 可 再 生 资 源 作为 原料 ， 而 不 是 可 耗 尽 的 原料 。 

8) 减少 运用 衍生 物 : 尽 可 能 地 避免 运用 生成 衍生 物 的 步骤 〈 阻 断 基 团 、 保 
护 / 脱 保护 、 物 理化 学 过 程 的 临时 修改 ) 。 

9) 催化 : 催化 剂 (具有 尽量 高 的 选择 率 ) 优 于 计量 反应 试剂 。 

10) 可 降解 设计 : 化 学 产物 应 当 设计 成 在 使 用 之 后 能 降解 成 为 无 毒害 的 降 
解 产 物 而 不 残存 于 环境 之 中 。 

11) 及 时 分 析 以 防止 污染 : 要 进一步 开发 分 析 方 法 ， 使 其 可 及 时 地 进行 现 
场 分 析 ， 并 且 能 够 在 有 害 物 质 生 成 之 前 就 子 以 控制 。 

12) 采用 本 身 安 全 、 能 防止 意外 发 生 的 化 学 方法 : 在 化 学 过 程 中 ， 选 用 的 
物质 以 及 该 物质 使 用 的 形态 ， 都 应 该 能 防止 或 减少 潜在 的 意外 事故 (包括 泄漏 、 
爆炸 与 火灾 ) 发 生 。 

这 十 二 项 原则 是 化 学 过 程 中 使 用 绿色 化 学 的 基本 方法 。 有 很 多 利用 这 些 原则 
的 案例 给 出 了 更 高 效 而 独特 的 反应 。 

本 章 的 目的 是 列举 一 些 将 绿色 化 学 十 二 项 原则 应 用 到 化 学 合成 中 的 案例 。 将 
生物 质 转化 为 具有 附加 值 的 化 合 物 ， 转 化 官能 团 ， 打 开 或 制造 化 学 键 ， 是 生物 炼 
制 的 一 个 主要 功能 。 对 于 近期 用 于 生物 炼 制 的 绿色 化 学 技术 的 深入 分 析 ， 请 参考 
文献 [2] 。 

这 里 将 介绍 更 清洁 环保 的 合成 方法 的 重大 突破 。 范 围 将 包括 生物 质 转化 、 消 
费 品 处 理 、 医 药 制造 和 天 然 产 品 全 合成 方面 的 案例 。 这 些 案例 强调 了 在 达到 提高 
效率 和 减少 浪费 这 一 目标 时 ， 什 么 样 的 反应 在 有 机 化 学 中 是 可 能 实现 的 。 这 些 例 
子 将 局 发 科研 工作 者 开发 用 于 生物 炼 制 的 更 洁净 和 环保 的 转化 方法 。 


2.3 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 案例 


2.3.1 预防 

在 废物 处 理 方面 的 花费 是 目前 社会 面临 的 一 个 重大 问题 。 总 体 来 说 ， 一 个 材 
料 越 有 害 ， 安 全 处 理 它 的 费用 越 高 。 这 个 问题 可 以 通过 防止 废物 产生 而 得 到 避 
免 。 因 此 ,使 用 减少 或 消除 垃圾 生成 的 途径 对 于 减少 费用 和 避免 不 必要 的 有 害 物 
质 处 理 很 有 帮助 。 除 此 之 外 ， 对 于 环境 的 潜在 危害 也 可 以 被 消除 0 。 

2.3.1.1 利用 二 氧化 氮气 体 的 氧化 反应 

某 醇 、 固 体 脂 肪 醇 、 芳 香 醛 、 杂 环 硫 代 酰胺 和 二 茶 胺 可 以 利用 二 氧化 气 进 行 
氧化 ， 得 到 定量 的 收 率 ， 并 且 浪 费 很 少 B 。 
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示意 图 2. 1 所 示 为 二 茶 胺 氧化 至 四 茶 有 峙 的 反应 。 两 种 其 他 将 二 茶 胺 氧化 成 四 
茶 有 讲 的 方法 (在 茶 中 使 用 二 氧化 铝 ， 在 吡啶 中 使 用 氧化 亚 铜 和 和 氧气) 则 被 认为 
是 产生 垃圾 的 反应 131 。 茶 和 吡啶 是 有 毒 溶剂 ， 应 该 避免 使 用 。 二 苯胺 在 被 二 氧 
(KAZ AU FRM OAS EER, 3x4 ETE 0 ， 所 以 二 茶 胺 (熔点: 50 ~ 
53°41) 为 固体 ， 示意 图 2.1 是 一 个 发 生 在 气 -MAME DS RE 
体 和 硝酸 在 真空 中 除去 后 的 收 率 为 95% 。 由 于 盐 的 形成 ， 反 应 中 形成 的 硝酸 可 
以 保护 产物 不 被 进一步 氧化 !3] 。 因 为 反应 气体 可 以 被 回收 并 在 Ostwald 过 程 中 被 
利用 [5, “1 ， 这 个 反应 不 产生 废料 。 由 于 其 他 产生 废弃 物 的 方法 可 以 被 避免 使 用 ， 
示意 图 2.1 中 用 到 的 方法 是 预防 废弃 物 的 一 个 例子 。 


SR = RO 


2 NH — N-N 2 HONO, 


O " OO 


示意 图 2.1 AA A RG ERAR DA BR 


2.3.1.2. 对 于 液晶 电视 机 的 废物 聚 乙烯 醇 的 再 利用 

聚 乙烯 醇 (PVA) 是 用 于 液晶 显示 器 (LCD) 电视 机 中 偏振 膜 的 一 个 组 分 [7] 。 
在 LCD 中 ，PVA 被 用 碘 挫 杂 。 因 为 PVA/ 碘 能 与 人 体 相 容 ， 可 以 将 其 回收 并 利用 到 
很 多 领域 中 去 ， 包 括 固 定 酶 、 组 织 支架 和 药物 输送 系统 's-! 中 。 所 有 这 些 应 用 都 需 
要 大 的 比 表 面积 ，PVA/ 碘 可 以 被 膨化 实现 这 个 属性 。LCD 用 PVA 和 纯 的 PVA 在 
文献 [7] 中 被 Clark 等 人 进行 了 比较 171。LCD 用 PVA 无 需 添 加 础 ， 因 为 回收 的 
PVA 已 经 是 碘 摊 杂 的 。PVA 4 通过 一 个 四 步 反 应 〈 糊 化 、 碘 添加 、 老 化 和 在 乙醇 
中 沉积 ) 制备 。 反 应 条 件 被 优化 之 后 膨化 的 结果 在 表 2. 1 中 给 出 中 。 

表 2.1 膨化 PVA4 和 LCDPVA 的 比 表 面积 和 孔 容 



























































































































































膨化 PVA 4 LCD PVA 
比 表 面积 /(m?g-!) 143.1 95.0 
RELA BY (cmg!) 0. 47 0. 56 


注 : 参考 文献 [7] 。 

膨化 后 ，LCD PVA 和 了 PVA 4 均 达 到 了 较 大 的 比 表面 积 。LCD PVA 的 比 表面 
积 略 小 ， 但 孔 容 较 大 。LCD PVA 相对 于 纯 的 PVA 在 前 面 提 到 的 应 用 中 有 两 个 优 
势 : 第 一 ， 反 应 中 避免 了 废弃 物 的 产生 ; 第 二 ， 在 大 量 的 废弃 LCD 中 减少 并 回 
收 了 废料 [7]1 。 

2.3.1.3 西 他 列 洒 (1) 的 合成 

2005 年 由 Merck 研究 实验 室 报 道 的 第 一 代 反 应 过 程 如 示意 图 2.2 atl) 
这 个 从 B - 酮 酯 (2) 开始 的 合成 需要 八 步 ， 具 有 较 低 的 原子 经 济 性 ( 见 2.3.2 
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节 ) ， 并 且 产 生 大 量 的 废物 [21 。 


F 1. (S)-BinapRuCb, HBr, 


F 90 psi Ha, MeOH, 80°C 1. BnONH;-HCI, EDC F OBn 
9 0 AA NOR NORO E NaOH, MeOH/H,0 LiOH, THF/H20 F, a zo Ti, THE, H20 
PEU DES NIE TN EE SACS 
OMe 2. DIAD, PPh;, THF 


81% 
4 


F 
F. BnQ Xe ( 1. Hp, Pd-C F. 
WH © LRPO NH 0 
pe 
‘OH oN N 
EDC, NMM, MeCN, O'C X 入 ”来 自 4 的 收 率 为 78% i 


一 代 反应 5 





示意 图 2.2 合成 西 他 列 汀 (1) 的 第 


通过 开发 一 个 一 锅 法 合成 脱氧 西 他 列 汀 (13) 的 方法 ， 利 用 另 一 种 不 对 称 
氧化 路 线 ， 所 产生 的 废物 得 到 了 减少 ( 见 示意 图 2.3 和 示意 图 2. 4). 


F O F iPr,N*HEt 
F, F, 
o < CF3CO2H 
coo ———— — 
t-BuCOCI ox 
F i-Pr,NEt d 
10 Hunig’s 碱 盐 


i 


Cat. DMAP 


MeCN 
8 10 游离 酸 
H o 
F c 
o 


F F 


F. NH,OAc F. N 
HH, MeCN/MeOH ? 9$ SH CA 
Lab: TN 
VA NEN, i ist 
N CF. 
F F 【ny 3 


Ly" 





s CF; 
13 12 6HCI 盐 
3 步 的 分 离 收 率 为 82% 
纯度 为 99.6wt% 
示意 图 2.3 ”一 锅 法 合成 脱氧 西 他 列 洒 (13) [2 1 
CF avn 
5 5 mol% 金属 前 体 r3 
F ON NN 10 mol% 配 体 F (^N NN 
Z N SN ! N Ay 
MeOH = 
NH, O p ÑH O 
F 90 psi H E 
F Pc F 
13 1 


示意 图 2.4 由 脱氧 西 他 列 洒 (13) 合成 西 他 列 汀 (1)52 1 
通过 将 氧气 的 压强 提高 到 250psi2 ， 所 需 手 性 催化 剂 的 载 量 显著 减少 ， 从 














© Ipsi = Hlbf/in? =6894.76Pa。 译 者 注 
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5mol% 降低 到 0.15mol% ， 这 成 为 大 规模 生产 西 他 列 洒 (1) 的 可 行路 径 。 第 一 
代 反 应 过 程 的 总 收 率 是 52% ， 不 对 称 加 氧 路 径 总 收 率 是 65% 。 使 用 此 路 径 较 第 
一 代 路 径 〈 见 示意 图 2.2) 不 仅 达 到 了 较 高 的 收 率 ， 而 且 更 加 环保 。 

两 种 路 径 所 产生 的 废物 量 的 差异 如 图 2. 1 所 示 。 新 路 径 每 生成 1kg 的 西 他 列 
if (1) 只 产生 50kg 的 废物 ， 并 且 没 有 产生 废水 。 相 对 第 一 代 方 法 产生 超过 
250kg 的 废物 (其 中 包括 超过 50kg 的 废水 ) 减少 了 很 多 [121 。 


300 
B 总 的 废物 
u 废水 














产生 的 废物 /kg 
本 
eo 





第 一 代 路 径 新 路 径 
图 2.1 生产 1kg 西 他 列 汀 产生 的 废物 : 第 一 代 路 径 和 不 对 称 氢 化 路 径 [ 2 1 


2.3.2 原子 经 济 性 
原子 经 济 性 的 概念 在 1991 年 第 一 次 被 Trost 提出 。 式 (2.1) 为 计算 反应 原 
子 经 济 性 的 方法 51。 
原子 经 济 性 (96) = 所 有 使 用 的 原子 的 公式 质量 /所 有 反应 物 的 公式 质量 x 100 
(2.1) 
加 成 反应 ( 见 示意 图 2.5) 和 重 排 反 应 通常 具有 好 的 原子 经 济 性 ， 取 代 反 应 
的 经 济 性 差 一 些 ， 而 消除 反应 通常 具有 较 差 的 原子 经 济 性 。 使 用 保护 基 团 的 反应 
应 该 减少 ( 见 2.3.8 节 )， 高 分 子 量 的 反应 试剂 (fla, N, N? -二 环 己基 碳 
二 亚 胺 ) 应 避免 使 用 。 














) Br) Br Br 
O— ao e 0 


中 间 体 1.2- 二 溴 环 己 烷 
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MBA 2.5 具有 100% FARE CENTRE 
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2.3.2.1 钉 催 化 交叉 偶 联 
WE AURARE (14) Mo-i (15a -c) 交叉 偶 联 可 以 替代 产 醛 缩合 反 
应 。 酮 和 醛 的 产 醛 缩合 反应 往往 需要 大 量 的 酮 来 防止 副 反 应 的 发 生 。 大 多 数 反应 
使 用 对 称 的 酮 类 ， 如 丙酮 。 使 用 不 对 称 酮 作为 目标 亲 核 试剂 会 使 获得 高 区 域 选 择 
性 的 产物 (16) 变 得 困难 [04, 152, 
示意 图 2. 6 为 利用 [CpRu (MeCN), ] PF, HEAL — AURA BEA o — Je HA JV, 
Hse X48 2, Z 二 烯 基 酮 (16) 的 反应 。 这 里 的 Z，Z 二 烯 异 构 体 不 能 由 传统 
的 羟 醛 缩合 反应 直接 获得 。 这 个 钉 催化 的 交叉 偶 联 反应 是 一 个 具有 高 原子 经 济 性 
[100% ， 见 式 (2.2) ] [29 的 反应 案例 。 所 有 初始 材料 中 的 原子 均 存 在 于 反应 物 
h, Z, Z 二 烯 基 酮 也 可 以 通过 使 用 催化 剂 PhSSPh fEUU QE (THF) 中 回流 从 
而 轻松 地 转化 为 卫 ，E SHUT, 






































R Rr 
Ho 一 一 三 + mt o 10 mol%[CpRu(MeCN), ]PF6 = n UN 

R n 20 mol% 酒石酸 R (0) 

14 15a n=0; 15b n=1; 15c n=2 丙酮 /水 


示意 图 2.6 三 级 燃 丙 醇和 o- EN S c pz I 


2.3.2.2 锰 催 化 合成 茶 的 衍生 物 
，3 -二 揪 基 化 合 物 与 末端 类 烃 反 应 可 以 生成 三 联 茶 化 合 物 ， 此 反应 具有 良 
are ATE 
示意 图 2.7 给 出 了 该 反应 路 径 : TERE A GEL OG A HO C. — M RE 
(17) 后 ,一 个 水 分 子 脱 离 形成 p -三联 葵 衍生 物 (18). 














HQ R gj 1 Rp? 
ra Mn 人 EN | fa | fno 

IE, mae OR R vt See 
VANS 3 





R3= 烷 基 iE 17 18 
示意 图 2.7 1, 3- kb GU SAIN [2+2 +2] 偶 联 [161 


当 对 反应 条 件 进 行 优化 后 ， 在 使 用 10mol% MnBr (CO) ;作为 催化 剂 时 ， 反 
应 物 18 的 收 率 可 以 达到 87% ( 见 示意 图 2.8)。 取 决 于 R SER (lon, RATA 
c- de, ASE; R? 可 以 是 CO, MAE, CO, LÆ, CO 甲 基 ; RP 

， 收 率 可 以 介 于 0 ~98% , 2, 4 - SEA IAS ZB, ERA Wit RES IT 
a p- SRA mon OR (98%) [61 。 在 最 优 反 应 条 件 下 的 使 
用 的 过 量 (3 当量 ) 的 葵 乙 块 和 流失 的 水 降低 了 反应 的 原子 经 又 济 性 。 尽 管 如 此 ， 
这 个 反应 仍然 具有 良好 的 原子 经 济 性 (72.596) 。 
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MnBr(CO), Rm R 


(0) 
10 mol% TsOH 
A AR + RC T = vt See 
HE 


3 当量 65°C, 时 间 18 (R! »Me,RÉ-CO; EG RÓ-Ph) 
添加 剂 (只 有 一 种 区 域 异 构 体 ) 

无 : 46%(6h) 

AgBEs! 0 mol%): 75%(6h) 


MO (10 mol%): 79%(6h) 
NMO (10 mol%)+MgSO,(20 mol%): 87%(48h) 


示意 图 2.8 RMSE 


2.3.3 低 毒害 的 化 学 合成 

应 该 尽 可 能 地 减少 生成 和 使 用 有 毒害 的 反应 试剂 。 理 想 情 况 下 ， 合 成 反应 应 
该 设计 使 用 和 生成 良性 物质 i 1。 

2.3.3.1 大 豆油 的 提取 

目前 ， 大 豆油 的 提取 是 在 己 烷 中 进行 的 ， 这 需要 大 量 的 己 烷 溶剂 。 由 于 其 落 
汽 压 和 对 中 枢 神经 系统 的 毒性 ， 已 烧 的 使 用 有 着 健康 和 环境 上 的 问题 [7 了“ ] 。 杜 绝 
使 用 己 烷 可 以 使 大 豆油 的 提取 和 危害 降低 。 为 了 实现 这 一 目标 ， 一 种 使 用 1，8 - 
二 氮 杂 二 环 十 一 碳 -7 -k (DBU) 作为 可 切换 亲 水 性 的 溶剂 方法 正在 被 调查 
中 。 图 2.2 给 出 了 这 种 方法 的 机 理 !71 。 








图 2.2 使 用 可 切换 亲 水 性 的 溶剂 DBU 的 大 豆油 提取 工艺 
(B REBUKRÆ, [BH] [0,COH] 代表 亲 水 状态 i 7) ) 








从 图 2.2 可 以 看 出 ， 该 溶剂 有 可 能 被 回收 。 这 种 方法 的 主要 问题 是 在 二 氧化 
碳 被 去 除 后 将 溶剂 从 水 中 分 离 出 来 。 虽然 该 溶剂 的 亲 水 性 在 二 氧化 碳 被 去 除 后 会 
降低 ， 它 还 是 洲 于 水 的 。 使 用 一 种 在 二 氧化 碳 被 从 水 中 去 除 后 具有 了 玻 水 性 的 浴 剂 
更 为 理想 。 目 前 这 个 方面 的 工作 正在 开展 中 ， 胀 正在 被 调查 。 如 果 能 够 找到 合适 
的 胀 溶剂 ， 这 ee et 
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2.3.3.2 使 用 碳酸 酯 溶剂 芳 基 化 杂 芳 族 化 合 物 
使 用 碳酸 酯 浴 液 直接 将 杂 芳 环 进 行 芳 基 化 如 示意 图 2.9 所 示 。 
因为 杂 芳 环 的 芳 基 化 通常 会 涉及 使 











用 有 害 溶剂 (例如 ，N，N - 二 甲 基 甲酸 Co C 
We (DMF), N, N -二 甲 基 乙 酰胺 ,0. PdcKCHa(dppb) N—6 

dide WES LN "S 
(DMAc), N- PÆ - 2 - inl MK Ge Bd COS Cs2CO;, C130°C [n 
(NMP) 或 二 恶 烷 ) ， 本 方法 是 相对 毒害 » i 
BUP I HERE ILI, RE RERO I CE "— RR 
的 ， 并且 可 被 生物 降解 .3, 291, Ju AE TLLA Hz HERR C18 








WS 3 —JRMEMK(RER, AN RHA I9 的 
收 率 可 以 达到 91% 。 这 些 收 率 比 起 利用 已 有 的 有 毒 溶剂 的 情况 要 高 很 多 !8] 。 
此 ， 该 方法 实现 了 更 绿色 的 合成 ， 且 得 到 了 更 好 的 结果 ， 这 是 化 学 工业 引用 环境 
友好 的 合成 方法 的 一 个 根本 原因 。 

2.3.3.3 利用 离子 液体 合成 2 -FERJER 

示意 图 2. 10 给 出 了 在 离子 涂 液 (TL) KAP AER PA DU SECUS ( [pmim ] 
[BF,]) 中 合成 2 - 芳 基 葵 并 咪唑 的 方法 。 除 了 最 后 的 结晶 过 程 中 使 用 到 了 乙 
醇 ， 这 一 过 程 不 使 用 有 机 溶剂 分 离 产 物 。 取 决 于 使 用 到 的 醛 ， 此 反应 在 室温 下 进 
行 4~7h。 收 率 可 以 高 达 82% ~94% 。[pmim] [BF,] 在 失效 前 可 以 被 回收 两 
次 。 和 目前 使 用 的 反应 过 程 相 比 ， 这 个 反应 环保 而 低 害 。 目 前 使 用 的 反应 过 程 会 
用 到 各 种 有 害 的 有 机 溶剂 和 试剂 ,包括 三 甲 基 握 硅烷 /DMF， 对 甲 茶 磺 酸 
(TsOH) /DMF 和 MeCN 中 的 H,0,/HCI7" , 

2.3.3.4 更 安全 的 催化 剂 = sre T 

设计 一 种 绿色 的 化 合 物 ， 无 论 是 作 X aco E CT Scar 
为 溶剂 [2]、 试 剂 还 是 催化 剂 (31， 理 想 n 
状态 下 都 应 该 具有 低 毒 性 和 生物 易 降解 ”示意 图 2.10 合成 2 _ 芳 基 某 并 咪唑 5 
性 ， 并 且 不 产生 有 毒 的 代谢 物 。 同 等 重 
要 的 是 对 环境 无 害 的 材料 的 性 能 。 当 性 能 效益 可 以 实现 的 时 候 ， 更 容易 做 出 使 用 
绿色 化 学 品 替 代 有 毒化 学 品 的 决定 。 绿 色 化 学 家 的 任务 就 是 使 这 个 决定 尽 可 能 容 
易 地 做 出 ， 避 人 免 灰 色 地 带 ， 也 就 是 环境 保护 是 以 损失 性 能 为 代价 获得 的 。 

在 2002 4E, Forbes 和 Davis!” 制备 了 含有 强 共 价 键 的 强 布 朗 斯 台 德 酸 和 矿 
酸 官 能 团 的 咪唑 和 磷 离 子 液体 (如 图 2.3 中 20)。 这 些 材 料 将 离子 溶液 优良 的 溶 
剂 性 能 和 不 易 挥发 性 与 传统 固体 酸 的 方便 和 活性 (例如 ， 对 甲 茶 磺 酸 p — TSA) 
成 功 地 (从 催化 和 操作 的 角度 考虑 ) 结合 起 来 。 这 一 开创 性 的 报告 激发 了 大 量 
相似 的 关于 布朗 斯 台 德 酸 类 和 味 唑 类 离子 液体 催化 剂 和 催化 洲 剂 的 研究 兴 
BRE) 。 另 外 还 有 两 个 设计 有 机 咪唑 离子 基 酸 性 离子 液体 的 策略 : 使 用 质子 化 咪 
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唑 离子 的 离子 液体 (如 图 2.3 中 21)521 和 加 装 酸性 反 阴 离子 的 离子 液体 〈 如 图 
2.3 中 22) 7 2] 。 虽 然 这 些 材料 在 适当 设计 时 可 以 表现 出 良好 的 催化 活性 ， 降 
低 了 使 用 更 易 挥发 的 液体 酸 的 风险 (实用 性 和 环保 性 方面 )， 它 们 依然 是 有 效 的 
强 朗 斯 台 德 酸 (尤其 对 于 图 2.3 中 20 和 22 来 说 )。 据 我 们 所 知 ， 它 们 对 于 环境 
的 影响 和 毒性 还 没有 被 明确 确立 。 

















a =e +. = +, = 
BuN Nyy SOaH RN Ney R-N Nop? 
CF;SO37 X c» HX 
20 21 2 


a) 共 价 结合 酸性 官能 团 b) 质子 化 咪唑 离子 o) 酸性 反 阴离子 





图 2.3 ”咪唑 离子 类 酸性 离子 液体 : 目前 的 策略 (a-c) 777 


图 2.4 和 表 2. 2 是 利用 离子 液体 作为 酸 催 化 剂 缩 醛 化 某 基 醛 (23), fH 
用 催化 剂 26 时 的 缩 醛 产品 收 率 较 高 。 抗 菌 毒性 数据 ( 见 表 2.3 和 表 2.4) 
显示 出 催化 剂 26 27 和 31 对 于 筛选 的 细菌 和 真菌 菌株 有 较 低 的 毒性 。 生 物 
降解 数据 显示 出 这 些 咪 唑 盐 的 生物 降解 性 较 差 (BOR IX») [1301。 生 物 降解 
案例 的 开发 是 一 个 活路 的 研究 领域 。 这 个 小 组 的 设计 理念 是 将 确定 新 催化 剂 
的 毒性 和 生物 降解 性 作为 提高 催化 剂 性 能 的 一 部 分 ， 期 望 更 安全 的 催化 剂 能 
够 被 识别 出 来 331,21。 


















































| 
CY 催化 剂 cry 
MeOH (0.38 M) | 
rt, 24h 
23 24 


催化 剂 


0 [9] 
[7 E 1 [— A 
NS Sort R NANY k Day 
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26 X-BF4 31 R! =H,R? -H,X-Br 
27 X-Br 32 R! -H,R? -H,X-NTf, 
28 X-PFg 
29 X-NTÉ, 
30 X-3E XE LER 








图 2.4 用 于 茶 甲 醛 (23) 缩 醛 化 的 催化 剂 
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表 2.2 !HNMR 测量 结果 







































































输入 众 化 剂 回收 率 (96) 

1 25 0 

2 26 85 

3 21 11 

4 28 33 

5 29 51 

6 30 12 

7 31 13 

8 32 23 

9 33 9 

10 34 35 

11 35 11 

12 36 42 

表 2.3 26, 27 和 31 的 抗 真菌 活性 (MIC [mM]) 

物种 时 间作 26 27 31 
白色 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
ATCC 44859 48 >2.0 >2.0 >2.0 
白色 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
ATCC 90028 48 >2.0 >2.0 >2.0 
近 平滑 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
ATCC 22019 48 >2.0 >2.0 >2.0 
区 柔 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
ATCC 6258 48 >2.0 >2.0 >2.0 
克 柔 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
E28 48 >2.0 >2.0 >2.0 
热带 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
156 48 >2.0 >2.0 >2.0 
光滑 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
20/1 48 >2.0 >2.0 >2.0 
葡萄 牙 念珠 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
2446/1 48 >2.0 >2.0 >2.0 
贝 吉尔 孢子 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
1188 48 >2.0 >2.0 >2.0 
烟 曲 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
231 48 >2.0 >2.0 >2.0 
AURIS 24 22.0 22.0 22.0 
72 48 22.0 22.0 22.0 
须发 癣 菌 72 >2.0 >2.0 >2.0 
445 120 >2.0 >2.0 >2.0 
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表 2.4 26, 27 和 31 的 抗 细菌 活性 (MIC [mM]) 

























































































物种 时 间 /h 26 27 31 
金黄 色 葡 萄 球菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
CCM 4516/08 48 >2.0 >2.0 >2.0 
金黄 色 葡 萄 球菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
H 5996/08 48 >2.0 >2.0 >2.0 
表皮 葡萄 球菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
H 6966/08 48 >2.0 >2.0 >2.0 
肠 球 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
J 14365/08 48 >2.0 >2.0 >2.0 
大 肠 杆菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
CCM4517 48 >2.0 >2.0 >2.0 
肺炎 克 雷 伯 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
D 11750/08 48 >2.0 >2.0 >2.0 
肺炎 克 雷 伯 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
J 14368/08 48 >2.0 >2.0 >2.0 
铜绿 假 单 胞 菌 24 >2.0 >2.0 >2.0 
CCM 1961 48 >2.0 >2.0 >2.0 


2.3.4 设计 较 安全 的 化 合 物 

消除 使 用 过 渡 人 金属 类 氧化 试剂 如 KMnO, CrO,, 0s0,, K,Cr, 0, EX Swern 氧 
化 方法 上 3 :34] [二 甲 基 亚 砚 (DMSO) 、 草 酰氯] ， 并 使 用 环境 友好 的 氧气 来 取代 
它们 ， 是 设计 更 安全 的 化 合 物 的 一 种 方法 。 氧 气 和 上 面 列 出 的 有 毒 过 渡 金 属 类 或 
有 害 的 氧化 试剂 相 比 是 一 种 更 绿色 的 氧化 剂 。 使 用 绿色 氧化 剂 并 取代 之 前 确立 的 
有 毒 氧化 剂 的 新 氧化 反应 的 开发 是 设计 更 安全 的 化 合 物 的 一 个 例子 。 催 化 在 这 类 
转变 中 发 挥 着 重要 的 作用 (参见 2.3.9 47). 

2.3.4.1 Wacker 氧化 

取决 于 R 基 团 的 类 型 ， 使 用 示意 图 2. 11 中 的 方法 可 以 获得 高 达 92% 的 收 
率 。 提 高 反应 温度 (从 80°C 提高 到 和 延长 反应 时 间 (从 12h 延长 到 
24h) 导致 收 率 增加 。 在 Wacker 氧化 中 ， 端 烯烃 被 转化 为 甲 基 酮 。 通 常 ， 有 机 
溶剂 DMF 和 NMP 被 用 于 Wacker 氧化 ， 但 这 些 已 经 被 环境 友好 的 碳酸 乙烯 酯 
(EC) 所 取代 ， 使 得 示意 图 2. 11 中 的 氧化 过 程 更 加 环保 。 使 用 氧气 作为 氧化 剂 
也 消除 了 使 用 更 危险 的 氧化 试剂 的 需要 135] 。 


PdCl, (2 mol%) o 


NaOAc (10 mol%) 
RA 人 AS wow 
H20 (0.01 mL) 


O5 (10 atm) 
EC (3 mL) 


示意 图 2. 11 BERE MSS (EC) 的 Wacker 氧化 [35] 
YE: latm =101. 325kPa。 译 者 注 
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2.3.4.2 伯 醇 的 一 步 氧化 到 终端 酯 

Rossie 和 同事 5351 使 用 氧气 作为 氧化 剂 从 伯 醇 生成 甲 基 酯 。 甲 基 酯 在 调味 料 
和 香料 产业 非常 重要 !37] 。 醇 向 甲 基 酯 的 转化 被 观察 到 高 达 100% 的 转化 率 和 选 
择 率 。 可 重复 使 用 的 SiO, 负载 的 Au 纳米 颗粒 催化 剂 促 使 氧化 反应 一 步 完成 。 从 
伯 醇 制备 甲 基 酯 的 传统 方法 涉及 两 个 步骤 。 首 先是 醇 被 氧化 剂 (例如 ， 
Na,Cr,O;) 氧化 成 羧 酸 中 间 体 ， 然 后 发 生 酯 化 反应 。Na Cr 0, 是 有 毒 的 【 铬 
(M) 盐 ] 和 环境 不 友好 的 。 而 且 为 了 使 氧化 反应 达到 较 高 的 收 率 ， 需 要 使 用 化 
学 计量 的 重 铬 酸 盐 。 负 载 Au 纳米 颗粒 催化 的 醇 向 酯 发 生 的 氧化 反应 使 用 氧气 作 
为 氧化 剂 ， 是 使 用 更 安全 的 化 学 物质 的 一 个 很 好 的 案例 3] 。 
2.3.5 使 用 较 安全 的 溶剂 与 助 剂 

溶剂 和 助 剂 被 广泛 地 用 于 化 学 合成 。 溶 剂 还 被 用 于 分 离 和 纯化 技术 。 大 量 潜 
在 的 废弃 溶剂 可 能 从 化 学 工艺 中 产生 。 使 用 对 环境 无 害 的 溶剂 以 及 减少 用 量 能 
帮助 解决 这 个 问题 [1 。 

寻找 挥发 性 有 机 溶剂 (VOC， 如 己 烧 和 茶 ) 和 有 毒 极 性 非 质子 溶剂 (如 
DMF FI DMSO) 的 替代 溶剂 是 一 个 主要 的 研究 领域 。 正 在 研究 中 的 包括 超 临界 
流体 (COR H,O0), 、 离 子 液体 、 氯 洲 剂 、 水 、 可 切换 的 洲 剂 或 者 无 溶剂 的 方法 。 
第 3 ~8 章 将 给 出 更 多 的 细节 ， 描 述 在 这 些 反应 介质 中 的 生物 质 的 转化 和 操作 。 
以 下 是 一 些 更 环保 的 合成 方法 的 例子 一 一 和 传统 方法 相 比 在 更 安全 的 溶剂 中 高 效 
进行 的 反应 。 

2.3.5.1 水 上 的 有 机 反应 

2005 年 ，Sharpless 首次 描述 了 水 上 发 生 的 反应 138] 。 当 水 作为 反应 介质 ， 不 
溶 反应 物 与 水 抄 拌 时 会 发 生 水 上 反应 。 通 常 可 以 观察 到 可 持续 的 增长 速率 。 当 进 
行 水 上 反应 时 ， 很 多 反应 被 证 明 可 以 完成 地 更 快 ， 并 且 很 多 情况 下 会 具有 更 高 的 
收 率 ， 这 包括 Diel - Aler 反应 16? 、Clainsen Œ HEM! | IR Jim We 5c r2 RUM 
反应 [2] 。 

据 示意 图 2. 12 显示 ， 这 些 水 上 反应 发 生 时 以 空气 或 氧气 作为 氧化 剂 。 与 在 
纯 的 醛 中 发 生 的 氧化 反应 相 比 ， 水 上 进行 的 氧化 反应 产生 的 副 产 物 更 少 。 通 过 进 
行 水 上 氧化 反应 可 以 避免 使 用 有 机 溶剂 。 尽 管 对 污染 废水 的 处 理 也 很 重要 ， 水 被 
认为 是 比 大 多 数 有 机 溶剂 更 安全 的 介质 。 这 一 氧化 反应 的 收 率 取 决 于 使 用 到 的 醛 
(例如 ， 葵 甲醛 为 83%， 环 已 醛 为 87% ，2 - LÆRA 8696, REN 11% ) 。 
该 反应 在 室温 下 进行 ， 在 空气 存在 的 情况 下 历时 12h。 当 氧气 被 用 作 氧 化 剂 时 ， 
反应 时 间 为 2h 即 可 。 
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示意 图 2. 12 ”水 上 醛 的 氧化 [4] 
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2.3.5.2 ” 酚 类 被 芳 基 讽 化 物 芳香 化 

对 比 示 意图 2. 13 和 示意 图 2. 14， 两 个 均 描 绘 了 二 芳 基 醚 的 合成 ， 但 示意 图 
2.13 有 几 点 优势 。 更 环保 的 甲 基 异 丁 基 酮 (MIBK)'%1 被 使 用 ， 而 不 是 DMF。 而 
且 ， 在 示意 图 2. 13 中 只 使 用 了 Smol% 的 Cu 催化 剂 。 反 应 中 使 用 MIBK 而 不 是 
DMF 意味 着 在 生产 二 芳 基 醚 时 使 用 了 更 安全 的 溶剂 ,并 且 使 用 了 示意 图 中 所 示 
的 Cu 介 导 的 Ullmann 缩合 反应 。 除 了 它 的 低 毒 性 ， 对 比 DMF, MIBK 还 表现 出 
Cu 催化 剂 的 较 低 的 浸出 。 
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示意 图 2. 14 ” 酚 类 与 芳 基 础 化 物 偶 合 形成 二 芳 基 醚 5 
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2.3.5.3 Friedel - Crafts 光 酰 基 化 反应 

醒 与 醛 的 光 酰 基 化 反应 在 很 多 情况 下 在 茶 中 进行 m1。 茶 是 一 种 有 毒 且 致 癌 
的 溶剂 ， 381 00 ee ee y 
— BRS FR TARR! | ATER BS FRR AAS ETT TOT EL, EP [bmim ] 
[OTE] 给 出 了 最 好 的 结果 。 光 酰基 化 产物 39 的 收 率 为 91% ， 并 且 不 存在 光 还 原 
副 产 物 40 (作为 参考 ， 使 用 茶 时 ，39 的 收 率 为 4% ，40 的 收 率 为 7% ) 。 离 子 
液体 不 仅 是 一 种 更 安全 的 洲 剂 ， 还 达到 了 更 好 的 收 率 。 该 离子 液体 可 以 被 重复 使 
用 3 次 ， 该 反应 在 室温 下 进行 !%9] 。 
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O OH O OH 
CO = Co: CO 
[9] 
L AL 
Ó H^^Pr OH OH 
37 38 39 40 


示意 图 2.15 1, 4-F (37) STR (38) 发 生 的 光 酰基 化 反应 [3] 

2.3.6 有 节能 效益 的 设计 

许多 化 学 反应 在 热力 学 上 转变 为 活跃 状态 前 需 定量 的 能 量 ， 称 为 活化 
能 。 添 加 催化 剂 可 以 降低 反应 的 能 量 需求 ， pese 

能 源 成 本 预期 会 上 升 ， 化 学 家 们 正在 研究 提供 能 量 的 其 他 方法 ， 如 微波 、 
光 、 超 声波 和 电能 。 值 得 注意 的 是 ， 一 些 反映 路 径 只 能 在 电化 学 或 光化学 条 件 下 
进行 ， 而 超声 波 和 微波 通常 会 促进 热 反应 。 

高 度 放 热 反 应 的 冷却 与 分 离 / 纯 化 工艺 所 需 的 能 量 是 化 学 工业 中 对 于 能 量 利 
用 的 两 种 其 他 方式 。 通 常 ， 当 反应 在 室温 和 大 气压 下 进行 ， 且 分 离 或 纯化 过 程 被 
最 小 化 时 ， 达 到 的 能 效 最 好 。 

2.3.6.1 非 官能 化 的 芳香 族 化 合 物 的 无 金属 氧化 交叉 耦合 

示意 图 2. 16 EI TER (41) 和 芳烃 (43) 交叉 耦合 生成 联 芳 化 合 物 
(44), MEM; (41) 在 六 氟 异 丙 醇 (HFIP) 中 利用 高 价 碘 试 剂 (PhI (OH) OTs) 
被 转化 为 碘 欠 盐 (42) 。 然 后 加 入 三 甲 基 甲 硅烷 基 省 (TMSBr) 和 1 - 甲 氧 基 蔡 
(43) ， 形 成 联 芳 基 产物 。 这 些 联 芳 基 产 物 可 以 得 到 较 高 的 收 率 (示意 图 2.16 中 
的 联 芳 化 合 物 44 的 收 率 为 86% ) 。 该 高 价 〈 焉 ) 碘 试 剂 是 一 种 温和 的 氧化 剂 ， 
并 且 无 需 使 用 金属 催化 剂 。 交 叉 耦 合 反应 被 认为 是 一 种 环境 友好 的 合成 联 芳 化 合 
物 的 方法 。 该 反应 在 室温 下 温和 的 条 件 下 进行 ， 换 句 话 说， 使 用 三 价 有 机 碘 氧 化 
物 ， 该 反应 只 需要 3h 即 可 完成 [21 。 
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示意 图 2. 16 WEN) AFI AEE RZ 09) 
2.3.6.2 ARKAE 
示意 图 2.17 显示 了 在 室温 下 2h ARAH B MC KY nt Pi RTL t B] rJ 77 
YEO 。 其 他 方法 如 Paal - Knorr 过 程 (长 时 间 的 乙酸 回流 ) 具有 较 低 的 能 
BES?) 。 此 分 子 内 环 化 合成 哮 哺 和 吡咯 方法 比 Paal - Knorr 过 程 能 效 更 高 。 
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Ph3P)AuClL-AgNTf, (0.05mol% — 0.5 mol%) 
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示意 图 2. 17 B ESCRIBE LC I Hs TL 5 

2.3.7 使 用 可 再 生 资 源 作 为 原料 

在 反应 中 使 用 可 再 生 的 原料 可 以 避免 其 他 资源 被 耗 尽 ， 也 就 是 寻找 化 石 燃料 的 
替代 品 。 后 面 的 章节 将 详细 地 讨论 绿色 化 学 的 这 一 原则 ， 下 面 只 给 出 三 个 例子 5 。 

2.3.7.1 将 纤维 素 直 接 转化 为 乙 二 醇 

乙 二 醇 (EG) 在 塑料 、 防 冻 剂 和 聚 酯 纤维 中 被 使 用 3] 。 石 油 化 工业 生产 
EG, 2007 年 的 产量 为 1780 万 t。 使 用 纤维 素 而 不 是 石油 作为 EG 的 原料 ， 可 实 
现 从 可 再 生 的 原料 生产 EG。 利 用 Ni 促进 的 W,C 作为 催化 剂 OR A ZEAE AY EG 
收 率 比 以 往 文献 报道 中 的 更 高 [*]。 其 他 方法 使 用 稀有 昂贵 的 贵金属 作为 催化 
剂 !:%]。 这 些 方法 均 因 收 率 较 低 而 不 能 提供 EG "Er" ITERA, W,C 在 活性 
IE (W,C/AC)。 这 些 催化 剂 在 高 温 下 (973 ~ 1123K) 通过 碳 热 氢 还 原 反 
应 制 得 。 示 意图 2. 18 给 出 了 纤维 素 向 EG 的 转化 15] 。 当 使 用 2% Ni - 30% W,C/ 
AC -973 时 得 到 的 收 率 最 高 (6196), TESISK 和 6MPa 氧气 下 ， 纤 维 素 在 30min 
后 被 完全 转化 为 多 元 醇 [5] 。 
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示意 图 2. 18 纤维 素 向 多 元 醇 的 催化 转化 '5] 
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2.3.7.2 可 再 生产 品 的 复分解 

使 用 来 自 可 再 生产 品 的 不 饱和 酯 和 酸 (例如 ， 草 麻油 和 油 酸 ) 合成 氨基 酸 
和 氨基 酸 酯 衍生 物 的 方法 已 被 证 明 。 该 方法 通过 酶 / 酸 和 丙烯 膊 或 富 马 膊 的 交叉 
复分解 ， 以 及 之 后 45 中 的 CN ER C =C 键 的 氧化 完成 ( 见 示 意图 2. 19)1551 。 
这 种 使 用 非常 低 的 催化 剂 载 量 的 高 效 工艺 可 以 将 可 再 生 的 原料 转化 为 聚 酰胺 合成 
的 基本 结构 组 件 一 一 线性 氨基 酸 单 体 (46) 1056] 。 
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示意 图 2. 19 可 再 生 资源 的 交叉 复分解 ， 随 后 氧化 形成 氨基 酸 和 酯 1561 

2.3.7.3 乳酸 盐 / 乳 酸 的 形成 

示意 图 2. 20 所 示 为 制备 乳酸 的 一 种 化 学 路 径 。 在 这 种 方法 中 没有 使 用 可 再 
生 的 原料 ， 并 且 起 始 材料 是 有 毒 且 易 挥 发 的 ， 其 中 包含 有 毒气 体 HCN。 由 于 这 
些 问 题 ， 乳 酸 主要 是 通过 发 酵 生 产 。 在 发 酵 过 程 中 ， 碳 水 化 合 物 被 转化 成 乳酸 
钙 ， 然 后 乳酸 盐 和 酸 反应 形成 乳酸 !57] 。 然 而 ， 和 化 学 路 径 相 比 ， 发 酵 的 生产 效 
率 较 低 。 一 种 新 的 生产 乳酸 的 方法 以 来 自生 物 柴油 制造 中 获得 的 可 再 生 甘 油 作为 
原料 。 乳 酸 可 以 被 用 来 生产 生物 可 降解 的 聚合 物 !5]。 
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示意 图 2. 20 生产 乳酸 的 工业 化 学 路 径 !31 

来 自生 物 上 某 油 工业 的 甘油 可 以 被 还 原 成 1，2 - 丙二醇。 利用 选择 性 氧化 反 
ME, 1, 2- 丙二醇 可 以 被 转化 为 乳酸 钠 。 向 NaOH/1, 2 - 丙二醇 溶液 中 加 入 
Au -Pd 催化 剂 ， 使 用 氧气 进行 氧化 生成 乳酸 钠 。 乳 酸 钠 和 甲酸 钠 是 该 工艺 的 副 
产物 。 在 确定 最 佳 条 件 后 ， 乳 酸 钠 的 转化 率 为 94% ， 选 择 率 为 96% 。 这 是 一 种 
可 以 接受 的 替代 发 醇 过 程 的 工艺 .31 。 
2.3.8 减少 运用 衍生 物 

为 了 实现 期 望 的 目标 ， 在 化 学 合成 中 会 对 物质 进行 修改 。 这 些 修改 包括 保护 
基 团 的 添加 /去 除 ， 以 及 将 物质 转化 成 盐 。 化 学 合成 中 的 这 一 衍生 方法 会 导致 产 
物 生 成 中 的 额外 步 又， 从 而 产生 更 多 的 浪费 。 因 此 ,在 化 学 合成 中 应 该 尽 可 能 地 
限制 或 避免 使 用 衍生 物品 。 下 面 的 例子 说 明了 天 然 产物 在 不 使 用 保护 基 团 的 情 
况 下 制备 的 复杂 性 ， 并 展现 出 化 学 家 们 在 解决 具有 挑战 性 的 问题 时 的 创造 力 。 

2.3.8.1 ( -) - Hapalindole,( - ) - Fischerindole, ( + ) — Welwitindolinone 
FIC +.) - Ambiguine 的 无 保护 基 团 的 合成 

(-) -Hapalindole, ( -) -Fischerindole、 (+) -Welwitindolinone 和 
(+) -Ambiguine 是 从 蓝藻 中 获得 的 天 然 海洋 产品 !%,61 。 它 们 具有 抗 真菌 、 抗 
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细菌 、 抗 雷 菌 和 抗 癌 活性 :~-4] 。 合 成 这 些 产 品 有 许多 方法 ， 包 括 使 用 保护 基 团 
的 合成 、 不 使 用 保护 基 团 的 合成 和 仿生 合成 。 

因为 这 些 分 子 很 复杂 ， 合 成 它们 需要 许多 步骤 。 ( -) - Hapalindole U 和 
(+) -Ambiguine H 的 合成 方法 有 8 步 。Ambiguine H 在 以 前 没有 被 生产 过 , 但 
Hapalindole U 被 Patterson 和 同事 :$1 曾 作为 外 消 旋 产物 被 合成 。 在 使 用 保护 基 团 的 
情况 下 ， 其 合成 需要 20 步 。 在 (-) -Hapalindole U 的 无 保护 基 团 合 成 方法 中 ， 
会 产生 一 个 单一 的 非 对 应 异 构 体 。( + ) - Welwitindolinone A (56) 和 (-) - 
Fischerindole I (52) 被 以 5.7% 和 13% 的 总 收 率 生 产 出 来 。 使 用 商用 材料 ， 它 们 
可 通过 10 步 制 得 (47 ~56) 。 在 此 给 出 了 Baran 和 同事 在 自然 杂质 上 发 表 的 不 使 用 
保护 基 团 合成 ( - ) -Fischerindole I (52) 的 方法 〈 见 示意 图 2.21)15] 。 
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55 单一 对 映 异 构 体 
示意 图 2.21 (+) - Welwitindolinone A (56) 和 (一) -Fischerindole I 
(52) 的 不 使 用 保护 基 团 的 合成 方法 !5] 
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示意 图 2. 21 还 显示 了 Welwitindolinone A 的 一 个 非 对 映 异 构 体 的 制备 方 
1x16] 。 当 使 用 保护 基 团 合成 外 消 旋 Welwitindolinone A 时 ， 反 应 需要 25 2b, 其 
中 需要 用 到 6 个 保护 基 团 ， 总 收 率 为 2. 5% 。 该 25 步 的 合成 路 径 比 10 步 的 方法 
产生 更 多 的 废物 ， 并 且 需 要 更 多 的 反应 试剂 /材料 。 需 要 的 额外 步骤 包括 制备 目 
标 化 合 物 过 程 中 的 保护 和 随后 的 脱 保护 。 所 以 进行 无 保护 基 团 的 合成 可 以 减少 需 
要 的 步 又 数量 ， 从 而 减少 生成 的 衍生 物 !%5, °°! 。 无 保护 基 团 合成 这 一 目标 实现 起 
来 并 不 容易 ， 但 是 当 实 现 这 一 目标 时 ， 其 绿色 收益 将 非常 可 观 。 

2.3.8.2 多 羟基 吡咯 烷 的 合成 

具有 五 元 环 的 亚 氨 基 糖 被 称 为 羟基 吡啶 煤 。 示 意图 2. 22 给 出 了 合成 羟基 吡 
啶 烷 的 无 保护 基 团 的 合成 方法 。 亚 氨基 糖 具 有 治疗 癌症 、 糖 尿 病 、 病 毒 感染 和 细 
菌 感 染 的 潜力 i!%] 。 这 些 郑 基 吡 啶 烷 通 过 一 个 5 步 合成 方法 生产 : DMAH 
个 两 步 转化 将 戊 糖 (57) THEN FA AEn A (58); QUAM AY Vasella 还 原 
性 胺 化 反应 生成 烯 胺 (59); 由 通 过 碘 促 进 的 环 化 进行 狭 基 化 / 讽 代 环 化 得 到 氮 
基 甲 酸 酯 (60); CAPRA (60) 水 解 得 到 顺 式 -2，3 -二 取代 的 羟基 吡啶 
烷 (61)19!, 合成 中 未 使 用 保护 基 团 ， 实 现 的 总 收 率 为 55% 。 还 有 几 种 生产 羟 
基 吡 啶 烷 的 替代 方法 ， 但 是 它们 均 在 合成 过 程 中 使 用 了 保护 基 团 !9 1 。 
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61 60 
示意 图 2.22 MD -核糖 (57) 合成 2, 3 -二 取代 的 羟基 吡啶 烷 (61) 67 


2.3.9 催化 
催化 剂 的 使 用 通常 是 有 利 的 ， 因 为 它们 消除 了 在 化 学 合成 中 使 用 化 学 计量 的 
试剂 的 必要 。 众 化 剂 在 活跃 状态 下 可 以 被 反复 使 用 。 这 意味 着 ， 和 化 学 计量 的 试 
剂 相 比 ， 使 用 催化 剂 可 以 产生 更 少 的 上 废物。 催化 剂 还 可 以 通过 降低 反应 的 活化 能 
最 大 限度 地 减 小 反应 所 需 的 能 量 !!。 催 化 剂 有 很 多 种 ， 包 括 酶 、 有 机 催化 剂 、 
固体 负载 催化 剂 和 金属 基 催 化 剂 。 

2.3.9.1 酶 催化 的 多 米 详 反应 

双 孢 芯 菇 ， 通 常 被 称 为 钮 扣 蘑 菇 ， 含 有 漆 酶 和 络 氨 酸 酶 !9] 。 这 些 酶 催化 葵 
MAL, 3- PALA (62) 的 多 米 诺 反应 ， 如 示意 图 2. 23 所 示 。 这 两 种 酶 
都 是 必需 的 ， 因 为 邻 茶 二 酚 (而 不 是 苯酚 ) 是 进行 漆 酶 催化 氧化 以 启动 与 1 ， 
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3 -二 痰 基 化 合 物 (62) 的 多 米 诺 反 应 的 合适 底 物 。 络 氨 酸 酶 将 茶 酚 氧化 成 邻 茶 
二 酚 ， 为 第 二 步 酶 促 转化 准备 合适 的 底 物 。 因 为 茶 酚 比邻 茶 二 酚 更 为 普及 ， 这 拓 
展 了 该 方法 的 适用 范围 和 合成 效用 。 
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OH ie) 
62 63 


示意 图 2. PAIA EEA 1, 
3- SHEILA (62) 的 多 米 诺 反应 Pa 


因为 双 抑 蘑 菇 的 粗 提 取 物 中 含有 这 两 种 酶 ， 可 以 发 生 苯酚 到 邻 茶 二 酚 的 氧化 ， 
Jf51, 3- stb a Uy (62) 发 生 多 米 诺 反应 生成 0 - 杂 环 化 合 物 (63), 

该 反应 在 室温 下 利用 生物 催化 剂 进行 ,氧化剂 是 空气 中 的 氧气 ， 因 此 这 是 一 
个 环境 友好 的 反应 。 该 反应 可 以 从 苯酚 得 到 较 高 的 0 - 杂 环 化 合 物 (63) Ios, 
范围 在 39% ~98% ， 这 主要 取决 于 使 用 的 1，3 - RELA Vy mg2s sw. (例如 ， 
环 1，3 -二 酮 收 率 为 39% ~44%, 6 -PÆ - 4 -RÆ - 2H -ie -2 - 酮 收 率 
48% ， 取 代 的 4 - Xe -2H -EE -2 - 酮 收 率 为 72% - 9896 ) 91 , 

2.3.9.2. 有 机 催化 不 对 称 醇 醛 反应 

(S) - 且 氨 酸 是 用 于 不 对 称 醇 醛 反应 的 一 种 有 机 催化 剂 咏 1 。 该 环境 友好 的 
工艺 在 室温 下 进行 并 使 用 绿色 的 溶剂 。 环 状 碳酸 酯 ， 如 碳酸 丙烯 酯 和 碳酸 乙烯 
酯 ， 是 催化 醇 醛 反应 中 可 以 用 来 替代 有 机 溶剂 (例如 ，DMSO BK ZI) 的 无 毒 
的 绿色 溶剂 "2] 。 示 意图 2. 24 所 示 的 是 (S) -MARERE AHE 
化 剂 ， 尤 其 是 (s) -MAR, FAKES eA a LEE, MARAA 
是 天 然 的 产品 而 价格 便宜 ， 且 无 毒 。 而 金属 催化 剂 可 能 是 有 毒 的 和 /或 昂贵 的 
(例如 ， 一 些 贵金属 ) [7 。 



































































































































(SHARE AAD 
o 溶剂 水 O OH 9 OH 
Ò + ArCIHIO . Emm | O^ Ar 4 24 Ar 


Boh JN 
示意 图 2.24 (S) -MARAE EE I p UU 


2.3.9.3 铁 催化 合成 2 - 烷 基 -二 恶 烷 

玉米 基 乙 醇 是 一 种 可 商 购 的 生物 燃料 ，2 — 烷 基 - 二 恶 烷 可 能 在 将 来 取代 或 
补充 乙醇 生物 人 燃料。 这些 二 恶 烷 可 以 从 可 再 生 的 资源 获得 。 纤 维 素 可 以 被 用 来 生 
产 EG，EG 可 与 合成 气 (CO 和 HH, 的 1:2 混合 物 ) 发 生 一 步 反 应 产生 2 - 烷 基 - 
二 恶 烷 〈( 见 示意 图 2.25)[731] 。 
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130°C V / 
示意 图 2. 25 ”从 乙 二 醇和 合成 气 合成 2 - 烷 基 -二 恶 烷 !73] 

用 于 此 反应 的 催化 剂 是 由 廉价 低 毒 的 铁 制 备 得 到 的 磁性 铁 纳米 颗粒 。 对 于 纳 
米 颗 粒 的 毒性 的 确定 是 一 个 重要 的 研究 领域 ， 并 在 其 他 文献 中 进行 了 详细 的 讨 
ig 。 二 恶 烷 的 选择 率 为 68wt% 。 因 为 该 催化 剂 可 以 轻松 地 利用 一 块 磁铁 而 被 
分 离 出 来 ， 可 以 被 重复 使 用 。 当 使 用 铁 纳米 颗粒 作为 催化 剂 时 ， 可 以 使 用 相对 低 
的 反应 温度 (130%C ) ， 而 对 于 同一 反应 ， 若 使 用 经 典 的 铁 催 化 剂 ， 反 应 温度 需 
要 达到 230 ~ 270% 。 和 被 测试 的 其 他 催化 剂 相 比 ， 该 铁 纳米 颗粒 对 二 恶 烷 的 选 
择 率 较 高 !3] 。 磁 性 铁 纳米 颗粒 的 简易 回收 降低 了 向 环境 中 释放 的 风险 。 

2.3.9.4 介 孔 二 氧化 硅 负 载 Pd 催化 的 Heck 反应 

由 介 孔 二 氧化 硅 负 载 的 Pd 催化 剂 和 离子 液体 1，1，3，3 - PÆRE 
被 固定 在 SBA -15 E (SBA -TMG - Pd 催化 剂 ) 。 该 催化 剂 被 用 于 无 溶剂 条 件 下 
Henke BUDS FE p ETUR Heck 芳 基 化 反应 。 许 多 不 同类 型 的 Pd 负载 被 开发 出 来 ， 
包括 聚合 物 、 金 属 氧 化 物 和 沸石 。 在 Heck 反应 中 使 用 SBA -TMG - Pd 催化 剂 的 
优势 是 ， 在 低 催 化 剂 载 量 的 情况 下 可 获得 较 高 的 收 率 。 当 碘 葵 和 丙烯 酸 甲 酯 发 生 
Heck 反应 时 〈 见 示意 图 2. 26) , 使 用 Eu N 作为 碱 ， 催 化 剂 中 Pd 为 0. 001 mol% , 
TE 140C FEM 2h 的 分 离 收 率 为 93% 。Pd 为 0.01mol% 和 反应 时 间 为 65min 时 , 
收 率 为 91% 。0. 001mol% 的 Pd 载 量 是 非常 低 的 ， 但 仍 给 出 优异 的 结果 !5] 。 


/= Ti SBA-TMC-Pd 一 COzMe 
120-140°C ! 


示意 图 2.26 ”丙烯 酸 甲 酯 与 碘 茶 发生 Heck PIS BEBE OU 


SBA -TMG - Pd 在 不 失去 效率 的 情况 下 可 以 循环 使 用 达 六 次 。 据 作者 报道 ， 
催化 剂 依然 保持 灰色 ， 并 没有 明显 可 见 的 失 活 。 这 是 因为 对 其 使 用 了 1，1,，3， 
3 -四 甲 基 肌 乳酸 盐 离 子 液体 进行 固定 化 。 不 使 用 任何 离子 液体 固定 的 SBA - 15 
负载 Pd 催化 剂 (SBA - Pd) 在 第 一 次 循环 使 用 后 发 生 了 活性 降低 。 在 第 二 次 循 
Wa, SBA - Pd 催化 剂 变 成 白色 粉末 。 图 2.5 显示 出 离子 液体 对 催化 剂 起 到 了 稳 
定 的 作用 ， 因 为 SBA -TMG - Pd 和 SBA - Pd 在 首次 运行 中 有 着 相同 的 活性 。 这 
表明 利用 离子 液体 对 负载 型 Pd 催化 剂 进行 修改 提高 了 该 催化 剂 的 循环 使 
HES 。 

2.3.9.5 反 式 肉桂 醛 的 Pd/C REEMA 

尽管 利用 简单 的 Pd/C 还 原 即 可 实现 对 a，B -不 饱和 酮 的 选择 性 的 烯烃 还 
原 ， 对 于 oa，B - 不 饱和 醛 来 说 则 更 具有 挑战 性 ， 其 产物 通常 为 混合 物 [76, 7) 。 
反 式 肉桂 醛 被 广泛 用 作 模 型 底 物 ， 因 为 它 的 氢化 产物 被 大 量 用 于 精细 化 工 
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D SBA-Pd 
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[2.5 Heck 反应 中 SBA Fus 和 SBA -Pd 的 回收 [5 

Jp 76.778. 3] 。 选 择 性 因 还 原 的 位 置 而 异 ， 还 原 既 可 能 发 生 在 烯烃 基 团 上 而 得 到 
气 化 肉桂 醛 ， 也 可 能 发 生 在 醛 基 团 上 而 得 到 3 -RENE ( 见 示意 图 2.27)。 因 
为 热力 学 上 还 原 更 倾向 于 在 C = C 键 上 发 生 ， 而 不 是 在 C = 0 HEI S ， 肉 桂 醇 
的 选择 率 一 般 较 差 。 这 可 能 会 不 尽 人 意 ， 因 为 肉桂 醇 在 调味 料 和 香料 工业 中 被 广 
泛 使 用 。 当 然 ， 氧 化 肉桂 醛 也 是 一 种 重要 的 化 学 品 ， 在 香料 工业 和 抗 HIV 化 合 
物 的 合成 中 均 有 应 用 :st, 82) 。 用 于 金属 催化 氢化 的 钉 配 合 物 通 常 导致 普 基 部 分 发 
AQ US, TT BEES 86. 87) y gp 155. 9] 配合 物 则 导致 烯烃 基部 分 的 氢化 ， 不 
过 通常 需要 用 到 高 压 氢气 。 
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示意 图 2.27 RAAHE KZE] 
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铠 碳 是 众所周知 的 用 于 烯烃 氢化 的 通用 催化 剂 。 然 而 ， 其 高效 的 催化 活性 可 
能 导致 选择 性 较 差 。 此 外 ， 不 饱和 醇 以 及 不 饱和 醛 产 物 的 比率 取决 于 很 多 因素 ， 
包括 金属 催化 剂 的 纳米 结构 :”,; 9 PERAE TEE 以 及 试剂 、 底 物 和 催化 
剂 的 相 分 布 [%, 921. pq - H 键 是 双 极 性 的 ， 可 以 将 氧 转移 为 Pds- - H* 或 
Pd?* -Ha- ， 后 者 通常 被 催化 剂 毒物 所 青睐 ， 如 唆 啉 和 Lindlar f£ 4658] 92, 。 有 着 
这 么 多 的 影响 选择 性 的 因素 ， 对 于 解决 问题 的 方案 进行 续 密 的 设计 也 就 显得 并 不 
奇怪 。 例 如 ，Tessonier 等 人 [901 在 350% 下 对 水 合 铠 (D 硝酸 盐 (已 预先 加 入 到 
碳 纳米 管 和 莹 饮水 中 ) BORE 2h 以 生成 Pd 纳米 颗粒 。 高 达 100% 的 转化 率 被 实 
现 ， 其 中 90% 为 氧化 肉桂 醋 (65), 10% 为 不 希望 得 到 的 3 -EENE (67)。 
这 比 一 种 给 出 氢化 肉桂 醛 (65) 和 3 - ARSE -1 - AE (67) 比例 为 1: 1 WAE 
的 Pd - C 催化 剂 要 更 有 优势 ![%] 。 另 一 种 也 涉及 铠 催 化 剂 的 更 具 选 择 性 的 工艺 由 
Ledoux 等 人 M1 开发 出 来 。 他 们 首先 将 碳 纳 米 纤 维 负载 与 包 盐 浸渍 ， 然 后 将 名 
(D 硝酸 盐 在 110%C 下 过 夜 干燥 ,并 在 氧气 流 中 还 原 2h。 人 负载 是 其 和 Tessonier 
的 工艺 最 大 的 区 别 ， 通 过 乙 烧 和 和 氢气 在 Ni 催化 剂 (来 自 ALO, Ni (N0,),7H 
W) 上 的 气相 沉积 制备 纳米 纤维 ， 然 后 对 纤维 进行 超声 处 理 ， 并 在 050°C FAR 
清洗 。 在 这 种 情况 下 ， 在 肉桂 醛 (64) 的 C=C 双 键 上 的 选择 性 氢化 为 98% 
(与 之 相 比 商 售 的 Pd - C 催化 剂 则 给 出 了 C=C 氢化 和 C = 0 氢化 的 混合 ) ， 并 完 
全 还 原 为 3 -FÆ -1 - 丙 醇 。 

用 来 解决 反 式 肉桂 醛 (64) 还 原 中 选择 性 问题 的 另 一 种 替代 方法 被 Gather- 
good 7? 所 采用 。 通 过 改变 浴 剂 (离子 液体 ) 的 结构 ， 他 们 调查 了 使 用 Pa/C 作 
为 催化 剂 时 对 选择 性 的 影响 。 被 选 作 研 究 的 离子 液体 的 主要 依据 是 它们 较 低 的 抗 
菌 毒性 和 在 某 些 情况 下 容易 被 生物 降解 !%] 。 据 Gathergood 和 同事 证 实 ， 和 传统 
有 机 深 剂 以 及 烷 基 取代 的 离子 液体 相 比 ， 味 唑 离子 液体 〈 含 有 酯 基 和 醚 基 ) 显 
示 出 在 烯烃 氢化 中 优异 的 选择 性 。 此 外 ， 反 式 肉 桂 醛 (64) 被 选择 性 地 还 原 为 
氧化 肉桂 醛 (65), ， 并 且 很 少 或 没有 对 醛 基部 分 过 度 还 原 。 该 反应 进行 时 只 使 用 
了 离子 液体 、 底 物 、 一 个 简单 的 非 均 相 催化 剂 (Pd/C) 以 及 laim 的 氧气 。 该 系 
统 可 以 在 无 显著 失 活 的 情况 下 被 成 功 回 收 。 这 表明 ， 开 发 绿色 催化 剂 反应 的 优选 
方法 是 选择 环境 反应 条 件 (latm， 室 温 ) 、 一 种 简单 的 催化 剂 ， 并 改变 溶剂 。 
2.3.10 可 降解 设计 

如 果 化 学 品 不 能 降解 ， 它 们 将 在 环境 中 累积 。 这 些 产 品 可 能 对 人 类 的 健康 和 
野生 动物 有 害 。 塑 料 废物 的 累积 就 是 这 个 问题 的 一 个 常见 例子 。 设 计 可 降解 的 产 
物 确 保 产 品 或 废物 不 会 在 环境 中 累积 。 理 想 状态 下 ， 降 解 的 产物 和 代谢 物 不 应 该 
FERAE, 
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2.3.10.1 离子 液体 的 生物 可 降解 性 

离子 液体 被 描述 为 自然 界 中 完全 离子 型 的 熔融 盐 ， 包 括 一 个 阳离子 和 阴离子 
物种 ， 并 具有 低 于 100% 的 熔点 5 % 。 离 子 液体 也 被 称 为 设计 者 溶剂 。 其 物 
理 、 化 学 和 生物 性 质 可 以 为 某 一 特定 功能 而 进行 调谐 。 这 些 试剂 被 设计 出 来 以 取 
代 常 规 使 用 的 有 机 溶剂 ,关于 它们 应 用 的 很 多 研究 都 是 在 绿色 化 学 领域 被 报 
道 的 [ [23, 95 a 

这 随后 导致 离子 液体 研究 者 对 于 这 些 绿色 溶剂 的 各 种 生物 性 质 ， 即 生物 毒 
性 [%-100] 、 生 物 稳定 性 和 生物 可 降解 性 5 1109! 进行 评估 。 Gathergood 和 Scam- 
mells 在 开发 生物 可 降解 的 咪唑 离子 液体 中 制备 了 离子 液体 68 - 70 (SLI 2.6). 
这 些 离子 液体 通过 ( >60% ) T CO, 顶 空 实 验 (ISO 14593) 50 ， 可 以 被 归 类 为 
易于 生物 降解 一 类 。 他 们 在 随后 的 工作 集中 修改 / 蔡 换 咪唑 环 ， 改 变 反 离子 以 及 
侧 链 上 的 官能 团 的 作用 。 











cH YK d dud a OctOSO4" 68 
Ax O = 
CHN N NNT og A OctOSO, 69 
— 9 
+ O Oo 区 
CH3N A Nr Sg No UT 0ct080,5 70 
= [o 


Al 2.6 Scammells (68) 和 Gathergood (69, 70) 将 短 链 酯 或 
含 醚 键 的 酯 与 生物 可 降解 的 辛 基 硫 酸 阴 离子 组 合 





克服 1 -取代 -3 - 甲 基 咪 唑 阳离子 的 惰性 是 他 们 的 一 个 目标 。 据 报道 ，1 - 
甲 基 咪 唑 环 上 的 2 - 甲 基 取 代 大 大 地 提高 了 生物 降解 ， 在 活性 污 泥 的 混合 微生物 
群落 中 ，1 — PERRA 31 天 后 的 降解 率 
0%, T1, 2 -二 甲 基 咪 唑 在 31 天 后 CO Oc 
的 降解 率 为 100% 1009 。 然 而 , H Gathers — QU ” 访 
good 调查 2 — 甲 基 取 代 的 咪唑 离子 液体 的 i 
生物 可 降解 性 时 ， 摊 入 2 - 甲 基 取代 的 收 as 
WEW, 1X=Br 0 X= Oct080) 
根据 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 0 ， x-onoso, — IDBXIU 
Scammells 制备 了 在 环境 中 可 以 被 各 种 细 图 2.7 Scammells 采用 了 具有 酷 基 取代 的 
菌 代谢 的 具有 良好 的 绿色 品质 的 吡啶 类 Pe 
离子 液体 [尤其 是 那些 具有 1 - 甲 基 羧 基 

















48 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 








乙 基 酯 (89% 可 生物 降解 ; 0ct0SO; 盐 ，28 X) 或 3 -IIE (84% 可 生物 降 
fff; n=3, OctOSO,#h, 28 X) 的 离子 液体 〈 见 图 2.7) ] 97 , Scammells 发 现 ， 
这 些 吡啶 离子 液体 的 卤化 物 和 六 氛 磷 酸 盐 表现 出 和 辛 基 硫酸 盐 几 乎 一 样 高 的 降解 
百分比 。Scammells 在 最 近 的 工作 中 阐明 ， 如 果 吡 啶 氮 被 使 用 2 - Xe co SESE ALE 
行 季 贸 化 ， 即 使 是 吡啶 -3 - 羧 丁 基 酯 的 双 三 氛 甲 烷 磺 酸 亚 胺 盐 也 可 以 很 容易 发 
生生 物 降解 〈 在 五 个 实验 中 降解 率 为 68% ~74% )1%]。 然而， 双 三 气 甲 烷 磺 酸 
亚 胺 阴离子 的 生物 累积 是 一 个 潜在 存在 的 问题 。 

类 似 地 ， Stasiewicz 9? 利用 封闭 瓶 实验 














us. OIL 
OECD 301Di3 15] 对 含有 N — 烷 氧 基 甲 基 基 团 的 CX o 
吡啶 盐 进 行 了 评估 (让 人 想起 Bodor 的 软 抗菌 J Cx 
3k), 。 通 过 在 吡啶 环 上 包含 3 -HEAL m To 


善 生 物 可 降解 性 ， 以 及 一 个 无 害 的 糖精 反 阴 离 
F, 28 天 后 的 生物 降解 率 可 能 被 提高 至 72% 。 这 图 2.8 Stasiewicz 将 几 种 
代表 在 简单 的 N - 烷 氧 基 甲 基 吡 啶 氧化 物 。。 有 利 的 特性 进行 组 合 获 得 
(48%) 或 乙酰 磺 胶 酸 盐 (49%) 上 发 生 了 实质 生物 可 降解 的 离子 液体 
性 的 改进 ( 见 图 2. 8)。 

另 一 种 降低 毒性 并 将 生物 降解 性 最 大 化 的 策略 是 利用 自然 界 中 的 阳离子 和 阴 
离子 ， 它 们 对 于 环境 的 影响 最 小 。 实 例 包括 基于 胆 碱 的 离子 液体 5 ， 具 有 反 阴 
离子 如 乙酸 根 、 焉 珀 酸根 或 苹果 酸根 的 离子 液体 可 以 较 容易 地 被 并 人 生物 化 学 路 
径 中 。 己 酸 胆 碱 不 仅 可 以 完全 地 生物 降解 L121， 还 可 以 有 效 地 溶解 粉 未 状 软木 废 
物 ， 并 回收 来 自 软木 和 木 栓 质 的 主要 生物 聚合 物 i131。 

2.3.11 及 时 分 析 以 防止 污染 

实时 分 析 和 过 程 分 析 的 使 用 可 以 减少 污染 。 通 过 监控 来 自 化 学 合成 的 危险 的 
/有 毒 的 副 产 物 ， 可 能 通过 改变 参数 来 消除 它们 的 形成 。 反 应 的 完成 也 可 以 通过 
监控 反应 而 被 确定 。 这 可 以 消除 在 反应 中 使 用 过 量 的 试剂 ， 从 而 减少 产生 的 污 
Yel) 。ReactIR 是 实时 分 析 方法 的 一 个 例子 。ReaetIR 是 原 位 傅 里 叶 变 换 红 外 光 
谱 (FTIR) 分 析 ， 它 可 以 对 反应 的 启动 、 进 展 和 完成 进行 监控 [041 。 

2.3.11.1 LY518674 的 生产 工艺 的 开发 

ReactIR 被 用 于 LY518674 ( 见 图 2.9) 

的 开发 。LY518674 是 一 种 激动 剂 过 氧化 
物 酶 体 增殖 物 激活 受 体 a (PPARa) 9^, —— nox, co M: 

生产 LY518674 95 3E (d FH A BE i RQ 
(80) 。 起 初 ， 一 个 三 步 方 法 被 用 于 生成 氮 
基 脲 ， 但 在 进行 ReactIR 研究 后 ， 可 以 使 
































图 2.9 LY518674115] 
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用 一 锅 法 合成 。 该 一 锅 法 工艺 首先 向 4 — PERE (79) 的 溶液 中 加 入 含水 
KOCN。 示 意图 2.28 显示 了 一 锅 法 的 产物 以 及 产生 的 一 些 杂 质 。 生 产 LY518674 
只 需要 用 到 氨基 脲 〈80) ， 而 不 希望 得 到 副 产 物 区 域 异 构 体 81 ， 必 须 被 除去 。 这 
可 以 通过 向 氨基 脲 中 添加 HCL 水 洲 液 实现 。HCl 与 81 反应 生成 盐酸 盐 ， 之 后 被 
利用 过 滤 分 离 。 然 而 ， 这 一 反应 会 产生 一 些 杂 质 (82 ~ 84) 。 二 痰 酰胺 84 是 一 
种 不 溶性 副 产 物 ， 当 KOCN 存在 的 情况 下 在 添加 HCl 时 形成 。ReactHR 被 用 于 测 
量 反 应 过 程 中 氰 酸 酯 的 浓度 。 并 由 此 开发 出 一 个 动力 学 模型 以 确定 反应 的 完成 。 
然后 通过 温度 、 填 充 时 间 和 化 学 计量 来 确定 反应 的 完成 时 间 。 因 此 ， 在 添加 HCI 
ZAT, 氰 酸 酯 的 水 平 被 控制 在 小 于 0.5% 。 导 致 的 结果 是 ，84 的 水 平 也 低 于 
0.5% , ReactlR 被 成 功 地 用 于 将 生成 的 杂质 84 的 量 最 小 化 [551 。 





























AL B: 


LAE coit; 
CONI; 


R=11, 82 
R= CONIL, 83 


示意 图 2.28 AHER 80 的 一 锅 法 合成 !551 。 优 化 工艺 的 反应 试剂 和 条 件 : a) KOCN 
(0.98 当量 ) n - BuOH/H, O (1:10v/v), 20C, 8h, 92% (未 分 离 ，80/81，80: 20); b) 
HCI (0.3 当量 ) 20C, 3h 后 过 滤 ，59% (80/81, 99.9:0.1) 
2.3. 12 采用 本 身 安全 且 能 够 防止 意外 发 生 的 化 学 方法 

事故 的 预防 在 化 学 中 非常 重要 。 化 学 工业 中 的 事故 会 造成 人 员 生 命 的 损失 。 
通过 使 用 挥发 性 低 、 毒 性 较 小 和 不 易 爆 的 物质 ， 这 样 的 风险 可 以 被 降低 。 化 工 工 
艺 越 安全 ， 事 故 发 生 的 可 能 性 越 小 1] 。 

2.3.12. 1 一 锅 法 合成 硝 酮 

过 氧化 脲 (UHP) 是 比 H 0; 更 安全 的 固体 替代 物 。 不 像 H,0,， 它 可 以 在 
室温 储存 而 不 分 解 。H,0, 水 溶液 在 一 定 浓度 以 上 具有 爆炸 性 ， 使 用 时 需要 十 分 
WE, MEZA (MTO) 是 一 种 和 UHP 组 合 使 用 进行 催化 氧化 的 催化 剂 
(例如 ， 一 锅 法 合成 硝 酮 ， 见 示意 图 2.29) 。 硝 酮 的 应 用 包括 ， 生 物 学 研究 中 的 
自 旋 捕 提 、 用 于 与 年 龄 有 关 疾 病 的 药物 以 及 有 机 化 学 中 有 用 的 中 间 体 。 目 前 合成 
硝 酮 的 工艺 使 用 H,0, 作 为 氧化 剂 (7]， 





























50 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 





o MTO E 
R? UHP AR RO 
T * ~NH; ——- R M 


示意 图 2.29 UHP EKRAR — REAR 
2.3.12.2 Mh A 的 合成 
双 酚 A (BPA) 在 环 氧 树脂 和 聚合 物 的 生产 中 占据 着 重要 的 地 位 [48] 。 示 意 
图 2. 30 给 出 了 传统 的 BPA 的 合成 方法 。 该 工艺 存在 着 一 定 的 风险 ， 因 为 过 氧化 
«PA (CHP) 是 一 种 易 爆 品 。 转 化 CHP 的 步骤 和 随后 的 CHP 的 浓缩 曾经 引 
起 过 爆炸 。 通 过 改变 该 工艺 以 避免 由 生产 和 浓缩 CHP 引起 的 危害 将 保证 更 安全 


的 化 学 合成 (191。 
O pA 一 一 一 M D 
z pec ka 
国定 床 气 相 催化 AE) 


OOH 
Oz 
M EUM Z i 
25% FE 
转化 (过 氧化 氧 异 丙 某 ) 
OOH OH 
H! Oo 
一 O + PN (III) 
硫酸 


OH 
o m | 
» J - wt Y Cw ow 
-IO | 


( 双 酚 A) 
示意 图 2. 30 ”生产 苯酚 (步骤 工 - IE) MARMANE BPA (IV). 的 Hock 工艺 [19] 


示意 图 2.31 显示 了 BPA 的 一 种 新 的 级 联合 成 方法 。 该 方法 消除 了 与 CHP 的 
处 理 和 浓缩 相关 的 危害 。 在 该 方法 中 ，CHP 无 需 被 从 异 丙 葵 中 分 离 出 来 ， 反 应 
在 较 低 温度 下 完成 。 通 过 切换 成 级 联 设计 的 合成 ， 本 案例 采用 了 可 以 预防 事故 发 
eee ae 


20% wiw DTP/K-10 
"Spi 100 — 100°C 


(以 酚 A) 
示意 图 2.31 从 CHP 和 苯酚 到 BPA 的 级 联合 成 方法 :3 
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2.4 小 结 


绿色 化 学 在 工业 界 的 发 展 和 增长 对 于 促进 环境 友好 且 更 安全 更 经 济 的 化 学 合 
成 至 关 重 要 。 从 本 章 给 出 的 最 近 的 例子 可 以 看 出 ,为 了 使 反应 更 绿色 ， 可 能 需要 
开发 一 个 全 新 的 方法 。 这 些 例子 都 表明 了 将 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 应 用 到 化 学 合 
成 中 对 于 化 学 工业 有 着 明显 的 益处 。 所 讨论 的 废物 预防 的 例子 说 明 使 用 不 同 的 工 
艺 、 回 收 废物 或 减少 反应 中 步 又 的 数目 可 以 防止 产生 过 量 的 废物 。 针 对 原子 经 济 
性 的 两 个 例子 表明 ， 当 所 有 的 化 学 计量 的 化 合 物 都 被 结合 到 产物 中 时 ， 反 应 获得 
较 高 的 原子 经 济 性 。 

低 危 害 的 化 学 合成 在 反应 或 纯化 步骤 中 改 用 低 毒 性 溶剂 ， 这 将 最 小 化 与 反应 
相关 的 危害 ， 与 处 理 有 毒 溶剂 相关 的 危害 也 同时 被 消除 。 设 计 更 安全 的 化 学 品 
8j, 使 用 0 空气 作为 氧化 剂 ， 一 种 更 安全 的 蔡 代 性 化 学 方法 被 开发 出 来 。0>/ 
空气 比 起 传统 的 过 渡 金 属 类 的 氧化 剂 毒性 更 小 。 因 此 使 用 0 空气 作为 氧化 剂 的 
反应 设计 是 一 大 进步 。 更 安全 的 溶剂 一 节 着 眼 于 使 用 对 环境 无 害 的 替代 物 取 代 有 
毒 溶剂 。 还 强调 了 不 使 用 有 机 溶剂 的 水 上 反应 。 关 于 能 源 效 率 的 讨论 给 出 了 两 个 
在 室温 和 温和 条 件 下 进行 反应 的 例子 ， 第 三 个 例子 则 展示 了 如 何 使 用 微波 能 量 降 
低 反 应 所 需 的 总 能 量 。 

使 用 可 再 生 原 料 而 不 是 消耗 型 原料 能 够 减少 污染 ， 更 符合 成 本 效益 ， 并 且 是 
可 持续 发 展 的 。 纤 维 素 可 以 转化 为 EG， 而 EG 目前 从 石油 的 商业 生产 中 获得 。 
石油 是 一 种 有 限 的 消耗 型 资源 ， 成 本 在 不 断 增加 ， 而 纤维 素 在 自然 界 中 无 处 不 
在 ， 是 可 持续 的 资源 。 

减少 衍生 物 被 通过 消除 保护 基 团 的 使 用 得 以 展示 。 不 使 用 保护 基 团 的 合成 减 
少 了 反应 发 生 所 需 的 步骤 数目 。 这 进而 减少 了 废物 ， 提 高 了 原子 经 济 性 。 这 里 讨 
论 的 催化 剂 的 类 型 包括 酶 、 有 机 催化 剂 、 金 属 纳米 颗粒 和 固体 负载 金属 催化 剂 。 
从 这 些 例 子 可 以 看 出 ， 催 化 剂 降低 了 能 源 需求 ， 消 除了 对 化 学 计量 试剂 的 需要 ， 
并 可 以 回收 。 设 计 可 降解 产物 一 节 强 调 了 通过 添加 官能 团 和 选择 两 性 的 反 离 子 可 
提高 离子 液体 的 生物 可 降解 性 。 使 用 实时 分 析 的 方法 (如 ReactIR) 协助 测定 反 
应 的 机 制 。ReactR 还 通过 优化 反应 停止 了 对 反应 中 污染 物 的 过 程 监控 的 需要 。 
最 后 ， 采 用 更 安全 的 化 学 工艺 方法 以 预防 事故 以 及 通过 利用 更 稳定 的 衍生 物 蔡 代 
易 挥 发 或 爆炸 的 溶剂 达到 降低 事故 风险 的 目的 。 改 变 工艺 来 避免 处 理 危 险 化 学 品 
也 有 助 于 降低 事故 风险 。 总 之 ， 应 用 十 二 项 原则 的 任何 一 条 都 有 助 于 减少 产生 的 
废物 、 杜 绝 使 用 有 毒物 质 、 减 少 能 源 需求 、 预 防 事故 以 及 使 用 可 再 生 原料 。 所 有 
列 出 的 行动 将 有 助 于 通过 减少 废物 的 处 理 而 降低 生产 的 成 本 。 绿 色 化 学 对 整个 化 
学 工业 来 说 是 有 利 的 。 
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2.5 展望 


绿色 化 学 的 核心 原则 是 减少 上 废物。 将 来 自 可 再 生 资 源 的 原料 通过 短 而 高 效 的 
合成 路 径 转化 成 具有 附加 值 的 化 合 物 的 例子 正在 不 断 呈 现 。 
2.5.1 由 可 再 生 的 5 - 毛 甲 基 糠 醛 合 成 雷 尼 替 丁 

Mascal 和 同事 报道 了 在 一 个 两 相反 应 器 中 利用 HCl 消化 糖 类 、 纤 维 素 或 纤 
维 素 生 物质 ， 并 实现 对 5 — (AFE) BEE (85) 和 乙酰 丙 酸 (86) 混合 物 的 
分 离 [20, 2. 5 - (APH) BERE (85) 是 反应 的 主要 产物 ( 见 示意 图 2. 32) 
(取决 于 原料 装载 ， 占 分 离 的 有 机 材料 的 70% ~90% ) ， 而 86 在 产品 混合 物 中 少 
于 10% 。 从 85 可 以 有 效 地 制备 较 广 范围 的 平台 分 子 ( 见 图 2. 10)。 





TA 0 
iid aq HCI/CICHSCHsCI io. a . AA 
d 80~100°C, 3 h om D 
OKA 
85 86 
(70% ~90%) (596 7-996) 




















示意 图 2.32 从 可 再 生 资 源 合成 5 - ( 氧 甲 基 ) 糠 醛 (85) 














87 


re 
OHC "(^os uod a We 2d a 
88 


89 90 R =Et 
91R- Bu 


92 93 94 


图 2.10 3H 85 的 平台 分 子 


Mascal 选择 了 以 商业 名 Zantac 出 售 的 雷 尼 蔡 丁 (100) 作为 目标 分 子 。Zan- 
tac 是 一 种 组 胺 H2 受 体 后 抗 剂 ， 由 Glaxo (3 GlaxoSmithKline) 在 1981 年 推出 ， 
截止 1986 年 总 销量 超过 十 亿美 元 。 尽 管 是 处 方药 ， 它 已 经 被 其 他 质子 泵 抑制 剂 
(例如 ， 奥 美 拉 唑 和 埃 索 美 拉 唑 ) 所 取代 ， 现 在 是 一 般 的 抗 酸 制剂 的 非处方药 
物 。 尽 管 在 其 (100) 合成 方面 人 们 有 着 广泛 的 兴趣 ， 合 成 雷 尼 替 丁 最 简单 的 方 
GUT (截至 2010 E) 还 是 在 原始 专利 中 给 出 的 描述 ( 见 示意 图 2.33)123] 。 
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Q. N、 , NHMe 
Y^ Y^5^v c 99 NO: Ny O. gw Nb 
| VJ | ~ | V 
NO2 
100 


98 
示意 图 2.33 Mascal 的 从 平台 分 子 糠 醛 (95) 合成 雷 尼 蔡 丁 (100) 工艺 

















Mascal 阐述 了 一 种 从 85 开始 的 更 有 效 的 合成 方法 ( 见 示意 图 2.34)。 除 了 
使 用 了 一 种 可 再 生 的 起 始 材料 ， 所 有 的 反应 收 率 都 很 高 (平均 为 91% ) ， 获 得 
100 的 总 收 率 为 658% 。 此 外 ， 在 合成 的 任 一 阶段 都 不 需要 使 用 色谱 法 。 


HSCH;CH;NHAc, NaH 





: H 
odc ud 2 THF, 91^ ico 5 sw Mn 
\ / V / 

O 
85 101 


Me)NH, NaBHy 
MeOH, 90% 
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O NH, 回流 , 94% O N 
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O 
98 102 


99, HLO 
55 °C, 88% 
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示意 图 2. 34 Mascal 的 从 平台 分 子 5 - (HU) iB RE 
(85) EREET (100) 工艺 








2.5.2 一 锅 法 有 机 催化 


在 过 去 的 十 年 中 ,不 对 称 有 机 催化 是 有 机 化 学 最 热门 的 话题 之 一 [4 125], 
它 引 入 了 对 映 选 择 性 转化 中 设计 和 开发 一 锅 法 的 新 方法 。jJorgensen 在 最 近 fy 
篇 综述 中 描述 了 一 锅 战 略 对 比 传统 停 - 走 的 合成 方法 的 优势 !525] 。 
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2.5.2.1 糖 和 亚 氨 基 糖 的 合成 


示意 图 2. 35 给 出 了 制备 糖 和 亚 氮 基 糖 的 两 种 方法 !25] 。 在 这 些 过 程 中 ， 在 
初始 的 双 功 和 eo a ee 
(104) 发 生 了 抗 选择 性 共 罗 加 成 。 从 普通 的 中 间 体 (106) 发 生 Henry 反应 得 到 
3, 4 -脱氧 糖 108， 而 氮 杂 Henry 反应 则 得 到 亚 氨 基 糖 109 衍生 物 。 值 得 注意 的 
是 ， 两 个 初始 手 性 中 心 指 导 了 Henry/2& 2 Henry 环形 成 顺序 的 对 映 选 择 性 转化 ， 
使 其 形成 具有 近乎 完美 立体 化 学 的 五 个 连续 的 立体 中 心 。 这 一 方法 展示 了 如 何 从 
简单 的 结构 组 件 有 效 地 制备 改 性 糖 。 因 为 天 然 糖 (以 及 它们 的 具有 附加 值 的 合 








成 衍生 物 ) 是 来 自生 物 炼 制 的 重要 产物 ， 对 化 学 家 来 说 对 于 特 








定 化 合 物 的 最 佳 





生产 工艺 的 评估 非常 重要 。 哪 种 目标 产物 最 适合 每 一 种 方法 ， 哪 种 适合 有 机 催化 
的 起 始 原料 是 可 再 生 的 ， 以 及 有 机 催化 方法 能 够 拓展 到 的 来 自生 物 炼 制 的 平台 分 
子 的 范围 。 下 面 的 示意 图 2. 36 ~ 图 2.38 描述 了 使 用 有 机 催化 的 非常 高 效 的 合成 














方法 。 
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示意 图 2.35 # (108) 和 亚 氨 基 糖 (109) 的 合成 
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示意 图 2.36 Hayashi HJ ( - ) 




















- 奥 司 他 韦 (121) 的 合成 方法 












































[第 一 个 利用 一 锅 法 级 联 反应 合成 (116 ) ] 
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示意 图 2.37 Hayashi HJ ( — ) 





(121) 的 合成 方法 (第 二 个 一 锅 法 级 联 反 应 ) 
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示意 图 2.38 Hayashi 通过 一 锅 法 级 联 反应 合成 ABT -341 (131) 

2.5.2.2 (-) - 奥 司 他 韦 的 合成 

(-) -磷酸 奥 司 他 韦 (VEX Tamiflu 销售 ) 是 一 种 抗 病毒 流感 药物 ， 关 于 
它 的 许多 合成 路 径 已 经 被 描述 [27] Hayashi 和 同事 最 近 报道 了 一 个 简单 而 巧妙 
的 合成 (-) - 奥 司 他 韦 (121) 的 方法 ， 该 合成 在 两 个 一 锅 操 作 下 完成 [528] 
( 见 示意 图 2. 36 和 图 2.37)。( -) — (121) 总 的 合成 在 两 个 反应 容 
器 中 进行 ， 获 得 了 优异 的 总 收 率 (61% ) 。 通 过 经 典 方 法 合成 121 也 被 有 选择 地 
总 结 在 示意 图 2.37 中 。 

2.5.2.3 ABT -341 的 合成 

类 似 的 方法 被 同一 研究 组 所 采用 以 合成 分 子 结 构 上 相关 的 例子 ABT -341 
(131)1!31。 值 得 注意 的 是 ，Hayashi 的 一 锅 级 联 反 应 (六 个 连续 的 反应 和 九 个 
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手动 操作 ) 给 出 了 总 收 率 为 63% 的 目标 产物 ABT -341 (131) 。 为 了 得 到 这 一 结 
R, 合成 中 的 每 一 步 都 必须 在 几乎 定量 的 收 率 下 进行 025] 。 作 为 对 比 ，Pei 和 同 
事 报道 了 一 个 从 123 需要 11 步 的 合成 对 映 体 富 集 ABT -341 (131) 的 方法 [801 。 
欲 了 解 更 多 有 关 有 机 催化 一 锅 法 反应 的 分 类 、 命 名 和 批判 分 析 的 细节 ， 请 参见 
Jorgensen 的 研讨 会 回顾 1525] 。 毫 无 疑问 ， 一 锅 法 级 联合 成 给 化 学 家 们 提供 了 将 简 
单 原 材料 转化 成 复杂 分 子 的 机 会 。 

2.5.2.4 将 信息 传播 出 去 

自从 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 的 发 表 已 经 过 去 了 十 年 1 。 绿 色 化 学 的 十 二 项 原 
则 在 2003 年 进行 了 补充 [31 ， 其 中 强调 了 化 学 工程 在 开发 更 绿色 可 持续 的 化 学 工 
艺 方面 (而 不 是 基础 化 学 方面 ) 的 重要 性 [22] 。 将 这 些 正 式 的 声明 在 教育 环境 中 
传授 给 公众 而 获得 的 经 验 ， 导致 了 这 些 原则 以 更 简洁 形式 的 出 现 : 缩写 的 IM- 
PROVEMENTSI13] 和 PRODUCTIVELYL13] ( 见 图 2.11)。 通 过 在 更 清洁 和 更 绿色 的 
化 学 发 展 方面 的 有 效 沟 通 ， 我 们 能 够 在 减少 废物 的 同时 提高 我 们 的 生活 质量 。 























绿色 工程 的 原则 绿色 工程 的 原则 
l- ARZEK P 一 项 防 废物 
M - 将 材料 的 多 样 性 最 小 化 R- "fe 
P- 预防 而 不 是 处 理 的 O -B KRT EHI 
R- 答 入 可 再 生 的 材料 和 能 量 D -可 降解 的 化 学 产品 
O- 输出 引导 的 设计 U- 使 用 安全 的 合成 方法 
V- 非常 简单 C 一 催化 试剂 
E 一 AAR RE. fe St. a PAIN Tal T - 环境 温度 和 奈 强 
M - 满足 需求 | — 过 程 中 监控 
E 一 易 分 离 的 设计 V 一 非常 少 的 助 剂 
N — 用 于 交换 当地 质 直 和 能 站 的 网 络 E 一 E- 内 子 ， 将 产物 中 的 原料 最 人 化 
L 一 化 党 产品 中 的 低 毒 性 
T 一 对 设计 的 咎 命 周 期 进行 测试 
Y 一 是 的 ， 这 是 安全 的 
S 一 整个 产品 生命 周期 的 可 持续 性 











图 2.11 绿色 化 学 缩写 
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缩 略 话 
Ac 乙酰 基 
Bmim 1- TÆ -3 - FASE WK ME 
BINAP 2, 2’ - 双 ( 二 茶 基 腾 基 ) -1, 1' - RAE 
Boc AMT ARSE 
b. r. s. m. 基于 回收 的 初始 材料 
BPA 双 酚 A 
CDMT 2- 握 -4, 6 -二 甲 氧 基 -1, 3, 5- — 
CFCs 氧气 烃 
CHP ELAR AAS 
Cp PRM ha d 
DBU 1, 8- AE [5.4.0] 十 一 -7- 烯 
DDQ 2,3- 4 -5, 6- UE 
DIAD RBA FA ig TR 
DMAc N,N -二 甲 基 乙 酰胺 
DMAP 4 -二 甲 基 氨基 吡啶 
DMF = FARE FH BRE 
DMSO ZEW 
DPPB 二 茶 基 腾 丁 烷 
DTP 十 二 钨 磷酸 
EC 碳酸 乙烯 酯 
EDC 1- 乙 基 -3- (3 -二 甲 基 氮 基 两 基 ) 碳 二 亚 胺 
EG 乙 二 醇 
FTIR 傅 里 叶 变换 红外 光谱 
HDMS KPE- ER 
HFIP 六 氟 异 丙 醇 
IL 离子 液体 
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mp 燃点 
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NMM N - FASE np 
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NTE, - = 5A oc RIEN FCR 

OctOSO, 7 辛 基 硫 酸根 

pmim 1 -成 基 -3 - FAZER 

PPARa 过 氧化 物 酶 体 增殖 物 激 活 受 体 a 

PVA 聚 乙烯 醇 

SBA - 15 介 孔 二 氧化 硅 

TBS ALT 4k — FA AERESE 
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硼酸 
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THF Vu AR 

TMGL Vu FH SEAL ae eh 
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3.1 简介 


目前 人 类 社会 对 于 能 源 的 需求 (包括 化 学 和 材料 工业 ) 过 分 地 依赖 于 对 化 
石 资源 的 利用 。 随 着 化 石 资源 的 不 断 减少 ， 和 寻求 其 他 方法 以 提供 可 持续 的 化 学 品 
和 能 源 成 为 关键 。 对 于 能 源 和 材料 化 学 ， 内 在 的 问题 是 矶 化学。 作为 地 球 上 最 主 
要 的 碳 来 源 ， 生 物质 有 着 大 约 1.0 x 10! 的 全 球 年 产量 。 近 来 ， 生 物质 作为 燃料 
和 化 学 品 生 产 的 替代 资源 引起 了 很 大 的 关注 。 据 估计， 截至 2025 年 ， 将 有 高 达 
30% 的 化 学 工业 原材料 由 可 再 生 资 源 制造 "] 。 伴 随 着 对 生物 质 利用 的 高 需求 ， 
一 个 新 的 概念 生物 炼 制 被 提出 ， 与 之 相对 应 的 是 利用 石油 和 天 然 气 加 工 燃料 和 大 
量化 学 品 的 传统 石油 精炼 工艺 。 生 物 炼 制 厂 是 一 个 整合 了 生物 转化 过 程 和 设备 ， 
以 生物 质 为 原料 生产 燃料 、 电 力 和 化 学 品 的 设施 21 。 工 业 生 物 炼 制 已 经 被 认定 
为 是 创建 一 个 新 的 本 土生 物 基 工业 的 最 有 和 希望 的 途径 。 对 于 一 个 高 效 的 生物 炼 制 
厂 ， 创 新 的 加 工 技术 、 分 离 和 解 聚 过 程 ， 以 及 催化 转化 系统 是 必要 的 531] 。 基 于 
离子 液体 (IL) 的 技术 是 最 有 前 途 的 新 兴 生 物 炼 制 技术 之 一 ， 它 们 为 发 展 以 环 
境 友好 且 均 相 的 方法 利用 生物 质 铺 平 了 道路 5] 。 人 类 已 经 在 将 生物 质 转化 为 材 
料 、 化 学 品 和 生物 燃料 的 过 程 中 利用 TL 作为 溶剂 和 /或 催化 剂 的 方面 做 出 了 巨大 
的 努力 。 这 其 中 包括 可 持续 材料 的 制备 、 催 化 转化 木质 〈 纤 维 素 ) 至 它们 的 单 
体 成 分 和 /或 有 价值 的 平台 化 学 品 以 及 生物 柴油 的 生产 "41 。 本 章 的 主要 核心 是 从 
化 学 的 角度 概述 基于 开 的 生物 炼 制 的 机 遇 ， 强 调 在 发 展 可 持续 的 TL 生物 炼 制 中 
遇 到 的 主要 问题 和 挑战 ， 以 及 解决 这 些 问 题 的 最 新 进展 。 


3.2 IL 及 其 绿色 所 通 向 的 可 持续 的 生物 炼 制 


在 过 去 的 二 十 年 里 ， 由 于 人 类 对 环境 保护 的 担心 日 益 增 加 ， 在 化 学 工业 中 寻 
求 可 持续 的 绿色 技术 大 大 地 推动 了 IL 在 催化 、 分 离 和 材料 领域 中 的 应 用 7] 。 通 
5f, IL 是 在 相对 低 的 温度 下 〈< 100°C) 存在 于 液体 里 的 一 组 盐 ， 它 们 通常 包含 
一 个 有 机 阳离子 和 一 个 有 机 或 无 机 阴离子 [5 。 其 典型 的 结构 如 图 3. 1 所 示 。 
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图 3.1 一 个 阳离子 和 一 个 阴离子 自由 组 合 形成 约 10* 种 潜在 的 IL 


FA IL 的 离子 性 质 ， 它 们 具有 很 低 的 蒸汽 压 ， 这 被 视 为 它们 相对 于 传统 有 
机 溶剂 最 显著 的 优势 之 一 。 例 如 ， 利 用 TL 作为 催化 剂 可 以 减少 挥发 性 有 机 化 合 
物 的 释放 。 除 了 这 一 固有 的 绿色 特征 ， 开 还 经 常 被 称 为 可 设计 的 溶剂 ， 主 要 是 
因为 针对 不 同 的 反应 或 加 工 过 程 ， 它 们 的 物理 性 质 CWE BRE SNR. UN 
解 性 和 酸性 /协调 性 ) 可 以 通过 改变 它们 的 阳离子 和 阴离子 的 结构 和 组 合 进行 调 
谐 。 据 估计 ， 理 论 上 共存 在 10 种 不 同 的 代 ， 这 为 特定 的 应 用 设计 或 优化 最 合 
适 的 系统 提供 了 巨大 的 潜力 。 尽 管 大 量 的 潜在 开 已 被 提出 ， 不 是 所 有 的 IL 都 可 
以 溶解 纤维 素 或 生物 质 。 只 有 有 限 数量 的 IL 被 用 于 纤维 素 的 溶解 的 研究 。 一 些 
用 于 生物 质 溶解 和 加 工 的 具有 代表 性 的 TL 的 结构 在 图 3.2 中 给 出 。 
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图 3.2 ”用 于 生物 质 溶解 和 加 工 的 具有 代表 性 的 下 











IL 除了 在 催化 和 分 离 技术 上 的 特定 优势 ， 其 额外 的 对 于 生物 质 加 工 与 转化 
的 绿色 效益 或 可 持续 性 还 包括 : 

1) 对 生物 质 的 良好 的 溶解 性 

生物 质 在 传统 的 单一 有 机 溶剂 中 的 不 涂 性 是 对 生物 质 利用 的 最 初 挑 成 ， 生 物 
质 在 IL 中 的 溶解 性 导致 生物 质 由 传统 的 非 均 相 转化 变 为 均 相 转化 ， 这 将 引申 出 
关于 生物 质 利用 的 新 的 科学 。 

2) 生物 质 的 使 用 
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通过 自然 的 光合 作用 产生 ， 生 物质 被 认为 是 碳 和 和 氢 的 最 丰富 的 可 再 生来 源 。 
对 于 生物 质 的 有 效 利 用 也 就 因此 被 认为 是 实现 可 持续 化 学 工业 的 最 重要 的 一 步 。 

最 近 的 全 面 的 综述 已 经 解决 了 关于 工 的 基础 科学 、 属 性 和 潜在 应 用 方面 的 
问题 [7 0] 。 考 虑 到 将 生物 质 转化 为 宝贵 的 化 学 原材料 和 可 持续 材料 中 的 主要 问 
题 ， 将 工 纳入 生物 炼 制 将 为 可 持续 生物 炼 制 的 基础 提供 各 种 机 会 、 绿 色 性 和 
ise), 


3.3 ”用 于 生物 质 加 工 和 转化 的 IL 


3.3.1 IL 溶解 生物 聚合 物 的 机 制 

尽管 已 经 有 大 量 的 工 被 报道 具有 溶解 生物 质 的 能 力 ， 人 们 对 其 溶解 过 程 的 
潜在 机 理 仍然 知之 其 少 。 针 对 这 一 话题 有 一 些 理论 上 和 实验 上 的 研究 ， 例 如 核磁 
共振 (NMR) 分析、 分子 动 力学 研究 和 XRD 分 析 。 利 用 3C A C 的 NMR ih 
豫 测 量 进行 的 第 一 个 研究 成 果 显 示 ， 纤 维 素 在 被 离子 液体 1 - 正 丁 基 -3 - 甲 基 
咪唑 氧化 物 [Bmim] Cl 溶剂 化 的 过 程 中 涉及 碳水 化 合 物 的 羟基 质子 和 工 的 氧 离 
子 之 间 的 氢 键 (1:1 的 化 学 计量 ) ， 这 一 相互 作用 在 多 核 核 磁 共 振 光 谱 实 验 中 被 
进一步 得 到 了 证 实 t] IL 阳离子 的 作用 在 NMR 研究 和 分 子 动力 学 研究 中 被 阐 
释 。 咪 唑 碳 原子 的 3C 的 松弛 率 分 析 表 明 ， 无 论 阳离子 或 纤维 素 的 结构 如 何 ， 它 
们 与 糖 浓 度 不 存在 很 强 的 相关 性 ,说明 其 在 溶剂 化 过 程 中 不 是 必要 的 [1。 但 
是 ， 分 子 动力 学 模拟 研究 显示 出 IL 阳离子 与 处 在 咪唑 环 的 C (2) 位 置 上 的 酸性 
所 之 间 存 在 微弱 的 氧 键 作用 [53] 。 关 于 1 - 乙 基 -3 - 甲 基 咪 唑 乙酸 盐 ( [Emim] 
[OAc]) 的 所 有 原子 力 场 的 分 子 动力 学 模拟 研究 [2*, 2 表明， 多 糖 链 与 IL 之 间 
的 相互 作用 比 其 与 水 或 甲醇 的 更 强 (3 倍 ) AS IL 与 碳水 化 合 物 之 间 的 相互 作 
用 ， 当 涂 液 形成 后 ， 纤 维 素 的 首选 的 B - (1,4) - 糖 背 键 构象 的 形成 被 改变 ， 
这 与 结晶 纤维 素 分 散在 水 中 时 不 同 。 再 生 过 程 中 的 构象 变化 以 及 纤维 素 纤 维 从 黑 
纤维 素 工 到 纤维 素 工 结晶 相 的 转化 是 不 可 逆转 的 ， 这 是 开 预 处 理 后 所 观察 到 的 
酶 水 解 率 增加 的 关键 影响 因素 之 一 凤 -5] IL 与 纤维 素 上 羟基 之 间 的 相互 作用 的 
形成 导致 纤维 素 链 之 间 自 然 的 相互 作用 被 破坏 ， 因 此 纤维 素 链 被 释放 出 来 ， 从 而 
形成 纤维 素 -IL 的 洲 液 〈 见 图 3.3)。 最 近 的 关于 非 咪唑 基 工 的 研究 显示 出 其 对 
纤维 素 较 好 的 溶解 性 ， 这 某 种 程度 上 与 IL 中 阳离子 结构 的 重要 性 相悖 06] 。 粗 粒 
度 分 析 被 用 于 获得 在 IL -TÆ -3 - PEKEE, [Bmim] Cl) 和 水 中 的 
溶剂 - 葡 聚 糖 之 间作 用 的 结构 和 强度 ， 其 中 作者 利用 从 纤维 素 微 纤 维 上 剥落 一 个 
11 — 残 基 葡 聚 糖 链 来 模拟 纤维 素 的 解构 。 对 于 这 个 解构 过 程 ， 计 算出 来 的 自由 能 
消耗 /减少 在 水 / [Bmim] Cl 中 分 别 是 每 葡萄 糖 残 基 约 为 2kcal mol -! 7! 。 这 些 
结果 表明 ， 溶 剂 - 葡萄 糖 之 间 的 作用 取决 于 纤维 素 的 解构 状态 。 水 与 剥落 状态 下 
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的 葡萄 糖 残 基 中 的 羟基 和 侧 链 基 团 之 间 的 看 合 更 强 ， 但 是 缺乏 与 糖 环 和 连接 氧 作 
用 的 动力 。 相 反 地 ，[ Bmim] Cl 在 靶 向 纤维 素 中 的 葡 糖 糖 残 基 时 显得 更 灵活 。 
阴离子 与 羟基 之 间作 用 很 强 ， 同 时 阳离子 与 剥落 状态 下 的 侧 链 和 连接 氧 间 的 耦合 
更 强 。 因 此 ， 为 了 提高 IL 预 处 理 的 效率 ， 除 了 加 强 阴 离子 - 羟基 耦合 ， 配 置 靶 
向 侧 链 和 连接 型 氧 原子 的 阳离子 是 有 用 的 设计 策略 。 事 实 上 ， 关 于 工 的 作用 的 
更 基础 的 分 子 学 知识 ， 将 使 设计 和 快速 计算 筛选 大 量 用 于 生物 质 预 处 理 的 IL, 
以 及 加 速 发 展 新 的 高 效 经 济 的 TL. 生物 炼 制 技术 成 为 可 能 [8] 。 
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图 3.3 基于 工 的 生物 炼 制 概念 


3.3.2 基于 于 的 生物 炼 制 的 概念 

为 了 将 生物 可 再 生 资源 转化 为 可 持续 的 材料 、 燃 料 和 大 宗 化 学 品 ， 美 国 国家 
可 再 生 能 源 实验 室 提 出 了 生物 炼 制 广 ， 也 就 是 一 个 将 生物 质 转化 加 工 过 程 和 设备 
整合 起 来 ， 利 用 生物 质 生产 燃料 、 电 力 和 化 学 品 的 设施 。 生 物 炼 制 厂 的 概念 和 当 
今 的 利用 原油 生产 燃料 和 一 系列 化 学 品 的 炼油 厂 类 似 。 工 业 化 生物 炼 制 被 预测 为 
是 最 有 希望 创造 一 个 本 土 的 生物 基 可 持续 工业 的 路 径 中 。 考 虑 到 利用 生物 质 作 
为 原料 的 优势 ， 这 一 领域 的 研究 引起 了 广泛 的 关注 。 因 为 纤维 素 和 LC TEIL PR 
好 的 溶解 性 ，LC 化 学 以 及 将 (木质 ) 纤维 及 其 成 分 转化 为 可 持续 的 材料 和 化 学 
品 进行 了 广泛 的 研究 91。 这 是 对 于 IL 和 生物 质 利用 的 最 热门 的 研究 领域 之 一 。 

这 一 领域 十 多 年 的 研究 开发 已 经 积累 出 一 个 代 生物 精炼 厂 的 主要 方 
delet. Me, 2]， 并 提供 了 一 个 均 相 地 将 生物 质 转化 为 有 价值 的 可 持续 材料 和 化 学 
品 的 路 径 ( 见 图 3.3) ， 其 中 整合 了 可 持续 能 源 、 转 化 和 分 离 等 策略 ( 见 图 
3.3)。 
3.3.3 IL 中 的 木材 化 学 

要 有 效 地 利用 生物 质 作 为 原料 生产 材料 和 化 学 品 ， 需 要 对 植物 细胞 壁 组 织 的 
自然 结构 和 组 分 有 较为 深入 的 认 知 ， 这 可 以 引导 我 们 开发 用 于 分 离 组 分 和 进一步 
催化 转化 的 温和 的 预 处 理 技术 和 强大 的 催化 剂 系统 。 从 生物 学 角度 来 看 ， 对 于 生 
物质 结构 的 深入 了 解 可 以 为 合理 地 设计 出 具有 改善 后 加 工 性 能 的 生物 能 源 作 物 提 
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供 新 的 途径 ， 或 是 通过 减少 木质 素 的 量 来 实现 ， 或 是 通过 提供 更 容易 降解 的 木质 
素来 实现 。 然 而 ， 由 于 LC 在 传统 的 有 机 溶剂 中 的 不 可 溶性 ， 传 统 的 木质 素 分 离 
和 分 析 技 术 (如 Klason 法 ) 只 提供 了 木质 素 在 强酸 条 件 下 水 解 碳水 化 合 物 之 后 
的 结构 信息 ， 因 此 阐明 LC 材料 的 自然 结构 信息 是 木材 化 学 中 的 一 大 挑战 。LC 
材料 和 木质 素 在 TL 中 的 良好 的 溶解 性 ， 使 得 利用 先进 的 分 析 技 术 (如 NMR) 在 
均 相 条 件 下 探索 LC 和 木质 素 的 结构 成 为 可 能 1 。 

在 2007 4E, Pu Y. 等 人 研究 了 木质 素 在 不 同 IL 中 的 溶解 性 所] ， 并 利用 IL 
作为 溶剂 得 到 了 木质 素 的 !H -NMR 和 BC -NMR 的 信号 图 [21]。 研 究 发 现 ， 相 对 
于 以 二 甲 基 亚 砚 (DMSO - ds) 作为 溶剂 ,SC -NMR 信号 向 上 移 了 80.1 ~ 
1. 9ppm。 一 个 包含 全 和气 代 吡 啶 I 开 和 DMSO - d 的 混合 溶剂 被 用 于 研究 植物 细胞 
壁 的 直接 溶解 和 NMR 分 析 。 例 如 ,一 个 1:2 的 [Hpyr -ds] CI/DMSO -de 混合 
溶剂 在 80% 和 6h 的 条 件 下 可 以 溶解 gwt% 的 白杨 。 这 个 溶液 可 以 被 用 于 !H - 
NMR 和 2C - NMR 原 位 分 析 LC 材料 ， 和 来 自 它们 的 不 同 的 复合 材料 的 完整 结构 
Al, 例如， 来自 861.5, 74.1, 75.8, 76.9, 80.1 和 103. 0ppm 的 信和 号 被 分 配给 
纤维 素 部 分 。 木 质 素 的 甲 氧 基 对 应 的 557ppm 和 858 ~ 88ppm 的 信号 可 以 部 分 分 
配给 B-0-4 中 的 Co。、B-0-4 中 的 Cy/C。、B -5 和 B-B。106ppm 的 信号 被 
分 配给 紫 丁 香 类 木质 素 结构 的 C2/6 共振 ，110 和 120ppm 的 信号 被 分 配给 愈 创 木 
样 木质 素 结构 的 C2，C5 和 C6 共振 。 对 比 咪唑 类 的 熔融 盐 ， 全 和 气 代 吡啶 类 的 熔 
融 盐 [Hpyr-d,] Cl 的 性 质 和 易 制备 性 为 NMR 分 析 植 物 细胞 壁 提 供 了 显著 的 优 
势 。 此 外 ， 这 个 研究 中 利用 到 的 非 研磨 球 样品 提供 了 相对 于 传统 方法 更 为 有 效 和 
精确 的 对 于 植物 细胞 壁 中 木质 素 的 表征 [23] 。 尽 管 木质 素 可 以 提供 可 再 生 的 酚醛 
聚合 物 源 ， 高 木质 素 含 量 已 被 证 明 不 仅 是 将 植物 生物 质 加 工 成 生物 燃料 时 的 一 大 
障碍 ， 也 阻碍 了 其 他 工艺 ， 例 如 化 学 制 浆 和 饲料 消化 率 。 因 此 ， 人 类 对 大 量 样本 
的 木质 素 含量 评估 的 精确 分 析 技 术 有 着 很 高 的 需求 119]。 Ragauskas 组 的 进一步 
研究 报道 了 用 于 测量 木质 素 成 分 的 线性 外 推 法 ， 他 们 通过 向 生物 质 溶液 中 加 入 一 
定量 分 离 的 柳 枝 委 木 质 素 ， 用 未 气 化 的 DMSO 作为 内 标 ， 利 用 定量 !H - NMR 测 
得 积分 比 变 化 。 其 结果 给 出 了 和 传统 Klason 方法 可 比 的 木质 素 含 量 。 他 们 声明 ， 
这 里 的 生物 质 的 直接 溶解 和 NMR 分 析 为 快速 评价 生物 燃料 研究 中 的 大 量 新 植物 
的 木质 素 含 量 提供 了 新 的 途径 [31。 近 来 ,这 个 系统 被 延伸 到 利用 半 定 
量 ”C -1H 异 核 单 量子 相关 谱 (HSQC) IRAH, ITANE, Fi RAE HEA RIE 
处 理 的 生物 质 样品 的 预 处 理工 艺 效率 的 研究 中 [24] 。 

3P NMR 分 析 在 LC 材料 的 羟基 官能 度 分 布 研究 中 有 着 重要 的 位 置 。I 被 证 
明 是 32P NMR 分 析 和 原 位 定量 分 析 的 良好 溶剂 。 洲 于 工 中 的 云 杉 在 2P NMR 分 
析 中 显示 出 13.3mmolg-! 的 羟基 基 团 !5]。 这 与 基于 传统 方法 计算 出 来 的 
15. 7mmolg -! 很 接近 !2] 。 对 于 不 同 粉碎 程度 的 分 析 提 供 了 挪威 云 杉 在 离子 液体 
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[Amim] Cl 中 的 溶解 度 图 表 的 半 经 验 数据 ， 进 一 步 的 细 化 给 出 了 一 个 对 木质 素 
RI do ed 
分 离 [27] 。 

3.3.4 源 于 于 中 生物 质 的 可 持续 材料 

聚合 物 材料 在 我 们 的 生活 中 起 着 重要 的 作用 ， 而 生物 质 资源 涵盖 了 大 量 的 可 
HEREWEG, FER, RAAE, FE, JUTE, HP, FERE 
最 常见 的 有 机 聚合 物 ， 它 通过 光合 作用 产生 ， 有 着 1.5 x10? 的 年 产量 ， 被 认为 
是 需求 不 断 增加 的 环保 和 生物 相 容 产 品 的 取 之 不 尽 的 原材料 来 源 :?] 。 几 千年 来 ， 
tt meet st 
了 提高 其 处 理性 能 ， 并 对 某 些 特定 应 用 进行 性 能 剪裁 ， 对 于 纤维 素 的 化 学 修 儿 
必要 的 [9] 。 这 方面 的 研究 很 可 ERREEN FARRER ARAN LC HERI 
上 ， 这 同时 避免 了 将 食物 源 作为 化 学 工业 原材料 相关 的 道德 问题 。 有 了 对 纤维 
zx. LC 以 及 其 他 生物 聚合 物 的 有 效 溶解 ， 人 类 对 于 新 型 生物 聚合 物 衍生 材料 的 
开发 进行 了 广泛 的 研究 ， 相 关 的 文献 报道 可 以 分 为 以 下 几 类 . 

1) 再 生 纤 维 素 纤维 。 

2) 将 纤维 素 进行 小 分 子 修饰 ， 微 调 成 纤维 素 和 LC 衍生 物 〈( 例 如， 乙酸 盐 、 
REPER, EPEA, APRAN, MEAR, WIRE, MRE, Wi 
酸 盐 、 邻 葵 二 甲酸 盐 、 三 葵 甲 基 盐 、 糠 酸 盐 、 马 来 酸 酯 或 酯 树脂 ) 。 

3) 通过 聚合 反应 (例如 ， 紫 外 线 辐射 聚合 和 原子 转移 自由 基 聚 合 ) 得 到 的 
聚合 物 接 枝 的 纤维 素 [22, ?1 。 

4) 在 再 生 过 程 中 通过 形成 纤维 素 链 和 合成 的 聚合 物 链 之 间 的 交织 网 络 而 混 
合成 的 纤维 素 复合 材料 〈 例 如 ， 纤 维 素 / 枝 化 聚 酰 腕 、 纤 维 素 ) 00 31 。 

Pinkert 最 近 的 一 篇 评论 文章 提供 了 关于 此 领域 的 全 面 综述 !M1。 因 此 ， 这 里 
我 们 仪 强调 一 些 选 定 的 研究 。 纤 维 素 作为 服装 业 最 环保 的 聚合 物 材料 ， 可 以 以 多 
种 形式 再 生 ， 如 膜 、 纤 维和 凝 胶 ， 具 体形 式 取决 于 反 溶剂 和 干燥 工艺 的 选择 。 这 
些 再 和 后 材料 的 性 质 (例如 ， 机 械 强 度 、 结 晶 度 和 比 表 面积 ) 取决 于 再 生 条 件 ， 
如 溶解 时 间 、 沉 淀 速率 、 起 始 纤维 素 浓度 、 再 生 溶 剂 类 型 ， 以 及 干燥 方法 。 据 报 
道 ，LC 纤维 [5] PERKO, ee Reape] 、 纤 维 素 / 碳 纳米 管 557] ， 以 及 纤维 
素 / 羊 毛 角 蛋白 纤维 / 膜 5l] 可 以 通过 传统 的 湿 法 纺 丝 工艺 ( 见 图 3.4) 和 电 纺 丝 
制备 ， 这 些 已 经 成 为 制备 再 生 纤 维 素 纤维 的 领先 技术 。 

对 纤维 素 的 化 学 修饰 的 本 质 是 羟基 与 反应 试剂 之 间 的 反应 。 纤 维 素 在 IL 中 
的 充分 溶解 导致 纤维 素 的 均匀 溶液 的 形成 ， 这 最 大 程度 地 使 纤维 素 上 的 羟基 被 访 
问 ， 从 而 可 预见 地 提升 了 修饰 效率 。 

一 系列 的 纤维 素 衍生 物 或 其 他 生物 聚合 物 可 以 被 获得 ， 如 乙酸 盐 i33] RE 
FER OO) 、 茶 甲 酰 化 物 !3”]、 甲 基 丙 烯 酸 酯 (wl] ERO! | Apa A ER 、 
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图 3.4 从 二 制备 再 生 纤维 素 纤维 ' 


SAR FA REER ISU 、 糠 酸 盐 '*] 、 马 来 酸 酯 | 、 或 酯 树脂 ,4 。 因 为 这 些 材料 被 
广泛 地 用 于 涂料 、 膜 、 粘 合剂 、 填 充 剂 、 复 合 材料 、 炸 药 、 光 学 膜 、 分 离 工艺 、 
医疗 应 用 和 食品 工业 ， 它 们 已 经 在 传统 溶剂 中 被 广泛 地 进行 合成 和 研究 。 图 3. 5 
给 出 纤维 素 在 IL 中 修饰 的 一 些 选择 的 概述 [M1 。 据 发 现 ， 目 标 衍生 产品 的 取代 程 
度 和 区 域 选择 性 可 以 受 选 择 的 修饰 反应 剂 、 反 应 时 间 和 反应 物 的 摩尔 比 所 影响 。 
值得 提出 的 是 ，IL 可 以 作为 修饰 剂 ， 通 过 利用 酸 本 和 异 氰 酸 酶 催化 纤维 素 的 酰 化 
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图 3.5 在 十 中 对 纤维 素 和 LC 进行 修饰 的 选择 案例 034] 
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和 氨基 甲酸 酯 化 。 为 了 在 传统 溶剂 中 有 效 地 修饰 ， 碱 性 催化 剂 (如 吡啶 ) 是 必 
需 的 。 纤 维 素 的 修饰 除了 在 众所周知 的 传统 溶剂 中 完成 ， 新 的 反应 还 可 以 在 IL 
中 实现 。 例 如 ， 水 溶性 的 纤维 素 硫 酸 盐 可 以 利用 不 同 的 硫酸 化 物 在 L 中 制备 ， 
这 是 第 一 个 在 彻底 的 均 相 反应 条 件 下 对 于 生物 聚合 物 硫 酸化 的 路 径 '%] 。 

FERE IL 中 的 化 学 修饰 可 以 拓展 到 IC 材料 。 在 2007 Æ, Xie 等 人 报道 了 
LC 材料 的 充分 溶解 41 ， 并 且 首 次 研究 了 LC 材料 在 TL 中 的 彻底 修饰 62] 。 其 
结果 显示 获得 了 95% 以 上 的 取代 度 ， 并 且 木 材 里 几乎 所 有 的 羟基 都 可 以 被 修饰 。 
将 极 性 羟基 转化 为 疏水 性 基 团 导 致 了 木质 纤维 衍生 物 与 聚 乙烯 、 聚 丙烯 和 聚 莱 乙 
烯 在 热 复合 材料 中 较 高 的 相 容 性 [4] 。 为 了 提高 纤维 素 衍生 物 和 人 造 聚合 物 之 间 
的 相 容 性 和 加 工 性 能 ， 一 个 有 趣 的 方法 是 引入 一 个 相关 的 聚合 物 链接 枝 到 纤维 素 
的 结构 上 去 ， 将 纤维 素 转化 成 为 热塑性 聚合 物 材 料 。 其 中 ， 将 生物 可 降解 的 脂肪 
族 聚 酯 接 枝 到 纤维 素 已 经 获得 了 广泛 的 关注 ， 这 是 因为 这 一 方法 可 能 创造 出 一 种 
同时 具备 这 两 种 材料 优势 的 新 型 材料 。 在 我 们 看 来 ， 这 是 个 相当 具有 潜力 的 研究 
领域 。Dong 等 人 通过 在 离子 溶液 1 - TATE -3 - 甲 基 咪 唑 氯 化 物 ( [AMIM] 
Cl) PRIA (Il) 2 - 乙 基 已 酸 作 为 催化 剂 ， 进 行 开 环 接 枝 聚合 将 丙 交 酯 
(LA) 接 枝 到 纤维 素 上 而 合成 了 纤维 素 接 枝 聚 丙 交 酯 (纤维 素 -g - PLLA) 共聚 
Wyse! 。 结 果 显 示 ， 这 个 合成 的 共聚 物 中 接 枝 的 PLLA 量 相对 较 低 ， 接 枝 共聚 物 
不 能 熔化 ， 并 只 溶 于 DMSO 和 水 。2010 年 ， 据 Zhang 等 人 2010 年 的 报道 , 在 
[AMIM] Cl 中 使 用 4 -二 甲 基 氨基 吡啶 (DMAP) 作为 有 机 催化 剂 ， 可 以 通过 纤 
维 素 和 LA 的 均 相 接 枝 反应 制备 出 具有 广泛 组 成 的 纤维 素 -g - PLLA, WRR 
Bh, FEA PAY PLLA 接 校 量 随 着 供给 中 LA 和 纤维 素 的 摩尔 比 的 提高 而 上 升 。 
当 LA 与 纤维 素 的 摩尔 比 是 10 的 时 候 ， 接 枝 产 物 中 PLLA 的 摩尔 取代 度 ( MSPL- 
LA) 可 高 达 12. 28。 所 得 到 的 纤维 素 -g - PLLA 在 DSC 热 分 析 中 表现 出 单一 组 
成 依赖 的 玻璃 化 转化 温度 (7,) ， 表 明 该 材料 是 热塑性 非 晶 聚合 材料 。 
3.3.5 F IL 中 生物 质 的 增值 化 学 品 

自从 现代 化 学 工业 的 发 展 以 来 ， 以 石油 为 基础 的 化 学 品 在 我 们 的 日 常生 活 中 
占据 着 主导 地 位 。 然 而 ， 随 着 化 石 资源 的 枯竭 ， 以 及 石油 基 燃 料 、 化 学 品 和 溶剂 
价格 的 不 断 提升 ， 化 学 工业 需要 更 低 成 本 的 原材料 。 显 然 ， 必 须 确 认可 替代 的 原 
料 ， 以 支持 我 们 的 燃料 和 化 学 品 的 生产 。 因 为 可 再 生生 物质 广泛 的 可 获得 性 ， 它 
们 被 认为 是 一 种 可 行 的 用 于 燃料 和 化 学 工业 的 原材料 中] 。 在 传统 的 石油 化 工业 
中 ， 原 油 被 分 馏 细 化 成 不 同 级 别 的 液体 燃料 ， 烃 原料 被 精制 成 中 间 体 产品 和 特殊 
化 学 品 。 生 物 炼 制 的 概念 在 利用 生物 质 生 产 热能 、 可 再 生 燃 料 和 附加 价值 的 化 学 
品 方面 与 其 相似 。 为 了 成 功 地 将 生物 质 转化 为 燃料 和 化 学 品 ， 需 要 首先 解决 一 些 
重要 的 问题 : 中 解 聚 生 物 聚 合 物 ; 外 降低 母体 原料 或 解 聚 中 间 体 中 的 氧 含量 ; 
创建 来 自生 物质 的 中 间 体 产品 之 间 的 C - C 键 以 提高 最 终 产 品 的 分 子 量 '*1。 有 
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了 生物 质 在 IL 中 的 充分 溶解 ， 利 用 这 种 新 的 均 相 平台 ， 人 们 在 利用 水 解 、 脱 水 
和 和 氢化 反应 等 技术 从 生物 质 加 工 有 价值 的 原材料 方面 做 出 了 巨大 的 努力 。 许 多 基 
本 原材料 和 燃料 已 经 被 合成 出 来 ， 包 括 单 糖 、5 - 凑 甲 基 糠 醛 、 乙 酰 丙 酸 和 长 链 
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图 3.6 在 开 中 将 (木质 ) 纤维 素 催化 转化 成 附加 值 化 学 品 





3.3.5.1 由 纤维 素 和 LC 生产 单 糖 

纤维 素 水 解 至 可 发 酵 的 糖 是 实际 应 用 中 任何 一 种 由 纤维 素 生 产生 物 燃料 和 化 
学 品 的 方法 中 的 一 个 重要 步 又 。 目 前 ， 用 于 纤维 素 生 物质 水 解 的 两 种 方法 包括 酸 
水 解 和 酶 水 解 。 为 了 克服 LC 的 奖 抛 性 ， 必 须要 进行 预 处 理 。 预 处 理 的 目标 是 改 
X LC 的 物理 特征 和 化 学 成 分 ， 使 其 更 容易 被 酸 和 酶 所 水 解 .”1。 目 前 ， 基 于 十 
平台 生产 可 发 酵 的 糖 的 研究 主要 有 三 种 。 第 一 种 ， 通 过 添加 反 溶 剂 对 IL 中 再 生 
的 纤维 素材 料 进行 酶 水 解 ， 第 二 种 ， 在 生物 相 容 的 IL 中 对 纤维 素 进行 原 位 酶 解 ; 
第 三 种 ， 利 用 酸 催化 剂 水 解 溶 于 IL 中 的 碳水 化 合 物 |。 

对 二 中 再 生 的 纤维 素材 料 进行 酶 水 解 : 通过 添加 反 溶 剂 ( 例 如， 水 和 乙 
醇 ) 简 单 地 再 生 纤 维 素 或 LC， 纤维 素 的 结晶 结构 被 破坏 。 这 使 得 水 解 酶 可 以 更 
有 效 地 渗透 并 水 解 (木质 ) 纤维 素 的 糖 背 键 。Liu 等 人 首次 对 TL 预 处 理 的 纤维 
素 样品 的 酶 水 解 进行 了 研究 :1]。 在 对 小 麦秸 秆 和 汽 爆 小 麦秸 秆 利用 [Cmim] 
Cl 处 理 后 ， 它 们 的 水 解 速度 得 到 了 很 大 的 提升 。 利 用 广角 X 射线 衍射 (Wide - 
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angle X - ray Diffraction, WXRD) 和 扫描 电子 显微镜 (Samples Electron Micro- 
scope, SEM) 进行 的 结构 和 形 貌 分 析 确 认 了 可 再 生 材 料 纤维 素 纤维 的 非 晶 多 孔 
形 貌 ， 及 其 从 纤维 素 I PAER TT AAA ek, A 1- PE -3 - TA SEK 
([Amim] Cl) 溶液 中 通过 添加 水 后 沉淀 而 获得 的 云 杉 热 磨 机 械 浆 (TMP) 样 
品 ， 其 酶 水 解 的 葡萄 糖 收 率 为 60% ， 而 未 处 理 的 样品 只 获得 了 12% 的 收 率 [31] 。 
尽管 生物 质 可 以 通过 添加 反 溶剂 而 再 生 ， 反 溶剂 必须 去 除 从 而 回收 IL, 2011 年 ， 
Blanch 等 人 描述 了 利用 水 亲 液 盐 溶液 〈 例 如 ， 磷 酸 盐 、 碳 酸 盐 或 硫酸 盐 ) 形成 
一 个 三 相 系统 ， 可 以 用 来 沉淀 生 物质 ， 形 成 工 富 集 相 和 盐 富 集 相 。 在 含 K,PO, 
的 系统 中 95 多 的 TL 可 以 被 回收 。 这 一 工艺 降低 了 回收 的 TL 中 需要 被 挥发 的 水 分 
含量 ， 实 现 了 高 效 的 IL ES, XERA I 进行 预 处 理 和 水 进行 沉淀 而 获得 
的 纤维 素 ， 使 用 三 相 系统 的 纤维 素 向 葡萄 糖 的 转化 可 以 更 快速 更 高 收 率 。 实 验 结 
果 显 示 , 在 70% 下 利用 [Emim] [AcO] 预 处 理 18h 的 纤维 素 ， 在 利用 40wt% 
Ks;PO0, 溶 液 沉淀 后 ， 可 以 在 8h 内 被 水 解 为 葡萄 糖 。 当 将 预 处 理 温 度 由 70% 1h 
内 提升 至 140 时 ，95% 的 纤维 素 可 以 在 24h 内 转化 为 和 葡萄糖。 他们 声明 ， 这 一 
预 处 理 方法 不 仅 消 除了 因为 木质 素 对 于 半 纤 维 素 的 闭塞 而 引起 的 物理 障碍 ， 同 时 
减少 了 其 他 预 处 理 方法 中 遇 到 的 纤维 素 水 解 酶 与 木质 素 间 非 生产 性 结合 的 可 能 。 
这 使 得 底 物 更 容易 被 访问 ， 从 而 促进 了 酶 水 解 。 最 近 的 一 项 研究 表明 ， 将 乙酸 作 
为 共 深 剂 和 催化 剂 加 入 到 多 金属 氧 酸 盐 ( [PV,Moio040]”-) 中 可 以 促进 LC 脱 
木 素 ， 从 而 强化 了 再 生生 物质 的 酶 水 解 !?21 。 

除了 用 于 溶解 一 预 处 理工 艺 ，L 还 可 以 用 于 蔡 取 一 预 处 理工 艺 。 一 个 离子 
液体 [Emim] [OAc] 与 水 的 混合 液 通过 消除 木质 素 和 降低 纤维 素 结晶 度 被 证 实 
可 以 有 效 地 预 处 理 LC 生物 质 。 可 获得 81% 的 可 发 酵 的 糖 ， 这 上 比 在 同等 条 件 下 利 
FASE IL 进行 预 处 理 的 收 率 (67%) E., KIL MARRS ED., IL 更 易 被 回 
收 和 低 黏 度 等 优势 !5] 。 

在 生物 相 容 的 TL 中 纤维 素 的 酶 水 解 : IL 还 被 作为 适用 于 生物 催化 的 溶剂 进 
行 了 研究 5 。 因 为 可 以 避免 利用 反 浴 剂 来 再 生生 物质 ， 直 接 利 用 工作 为 反应 介 
质 对 纤维 素 进行 酶 促 水 解 的 提议 显得 较为 合理 。 为 了 实现 这 一 想法 ， 我 们 需要 通 
过 改变 工 的 阳离子 和 阴离子 以 达到 生物 相 容 性 和 生物 质 溶解 性 之 间 的 平衡 。 然 
而 ,传统 的 可 以 溶解 纤维 素 的 IL 通常 含有 如 毛 、 握 胶 、 甲 酸 盐 和 乙酸 盐 等 阴 离 
Fal 。 尽 管 这 些 阴 离子 一 方面 可 以 通过 形成 强 的 氢 键 而 加 速 纤维 素 的 溶解 ， 另 
一 方面 它们 倾向 于 使 酶 变性 。 因 此 ， 设 计 和 合成 既 可 以 洲 解 纤维 素 又 具有 酶 相 容 
性 (尤其 是 要 与 纤维 素 酶 相 容 ) 的 苇 ， 以 达到 原 位 酶 水 解 纤维 素 的 目的 ， 已 经 
引起 了 广泛 的 关注 55] 。 

2008 年 ，Kamiya 等 人 首次 将 纤维 素 样品 溶解 于 离子 液体 1 - 乙 基 -3 — FE 
咪唑 磷酸 二 乙 酯 [Emim] [DEP] F, a IL -纤维 素 溶液 与 不 同体 积 的 柠 
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檬 酸 缓冲 液 (10mM，pH =5.0) 混合 ， 之 后 再 在 40% 下 将 纤维 素 酶 直接 加 入 其 
中 56]。 据 他 们 发 现 ， 纤 维 素 酶 的 活性 很 大 程度 受 IL 的 体积 比 所 影响 。 当 TL 与 
水 的 比例 设 定 为 1:4 时 , 令 人 满意 的 还 原 糖 产 量 在 24h 后 可 以 达到 70% 以 上 。 
在 对 比 实验 中 ， 当 离子 液体 [Emim] [OAc] 在 同等 条 件 下 被 使 用 时 ， 纤 维 素 酶 
的 活性 大 概 只 有 使 用 [Emim] [DEP] 时 (70% 的 纤维 素 转化 ) 的 一 半 ， 这 表 
明 阴 离子 结构 在 TL 的 生物 相 容 性 方面 起 到 了 关键 的 作用 。 然 而 ，Wang 等 人 最 近 
的 文献 证 明 ，[ Emim] [OAc] 与 纤维 素 酶 混合 物 是 相 容 的 。 一 个 纤维 素 酶 和 
B -葡萄 糖苷 酶 〈 分 别 是 从 里 氏 木 霉 得 来 的 Celluclast1l. 5L 和 从 黑 曲霉 得 来 的 No- 
vozymel88) 的 混合 物 在 30 下 在 15% 和 20% (w/v) 的 ILs 溶液 中 分 别 被 培养 
3h 后 能 够 保留 77% 和 65% 的 初始 活性 。 这 个 纤维 素 酶 的 混合 物 在 1596 的 
[Emim] [OAc] 中 被 用 于 水 解 Avicel 纤维 素 (一 种 用 做 纤维 素 分 析 的 模板 底 
物 ) 时 保持 了 较 高 的 活性 ， 转 化 效率 大 概 为 91% 。 尽 管 [Bmim] Cl 具有 好 的 纤 
维 素 溶解 性 ， 它 对 纤维 素 酶 是 有 毒 的 [5] 。 最 近 的 刊物 5571 给 出 了 提高 纤维 素 酶 
相对 于 [Bmim] Cl 的 稳定 性 的 新 方法 ， 此 方法 基于 成 功 地 利用 玻 水 型 LL 涂 层 固 
定 化 酶 颗粒 。 玻 水 的 工 明显 地 提高 了 酶 的 热 稳定 性 。 例 如 ， 当 [Bmim] Cl 作为 
nA Me TG IN, TES SE ROM (= SE WEE) 亚 胺 ( [N (1114) ] 
[NTE ]) Æ 50°C 时 将 固定 化 酶 的 半衰期 增强 至 4 倍 。 因 此 ， 相 对 于 单独 使 用 
[Bmim] Cl1， 纤 维 素 酶 的 稳定 性 在 玻 水 型 IZ [ Bmim] Cl 的 混合 物 中 得 到 了 很 
大 程度 的 改善 。 一 种 通过 利用 离子 液体 [N (1114)] [NTE] 涂 层 固定 化 酶 颗 
粒 而 获得 稳定 的 纤维 素 酶 衍生 物 ， 已 经 成 功 地 被 用 于 溶解 于 [Bmim] Cl 中 的 纤 
维 素 的 糖化 (50% ，1. 5w/v 的 水 含量 ，24h 内 高 达 50% 的 水 解 率 ) 。 

BRT IL 结构 的 影响 ，L 的 黏度 和 酶 的 热 稳定 性 也 可 以 显著 地 影响 水 解 。 
2010 年 ，Bose 等 人 利用 光学 和 量 热 技术 研究 了 商 售 纤维 素 酶 在 八 种 TL 中 的 活性 
和 稳定 性 65] 。 纤 维 素 只 在 1 - 氢 基 -3 - 甲 基 咪 唑 氯 化 物 和 甲 基 丙 烯 酸 羟 乙 酯 
(HEMA) 中 发 生 了 水 解 。 进 一 步 对 于 酶 活性 和 热 稳定 性 与 笑 度 和 反应 温度 关系 
的 研究 发 现 ， 这 一 水 解 速率 的 不 同 主要 取决 于 IL. 的 黏度 和 酶 的 稳定 性 。 内 在 
的 高 黏度 减 慢 了 底 物 向 酶 的 扩散 ， 因 此 观察 到 较 低 的 活性 。 酶 展开 的 可 逆 性 过 程 
被 利用 从 高 于 7, 的 温度 逐渐 冷却 使 酶 变性 而 进行 了 研究 。 据 发 现 ， 伴 随 着 酶 的 
沉淀 ， 纤 维 素 酶 的 展开 在 缓冲 溶液 中 (pH =4.8) 是 不 可 逆 的 。 在 HEMA 中 ， 
折 和 琶 和 展开 即使 是 在 高 达 120% 的 条 件 下 也 是 可 逆 的 ， 这 表明 在 这 种 IL 中 纤维 素 
酶 具有 优异 的 热 稳定 性 。 然 而 ,在 1 -和 氧 基 -3- 甲 基 咪 唑 类 氧化 物 中 ， 酶 展开 
的 过 程 是 完全 不 可 道 的 。 

IL (RE) 纤维 素 的 酸 水解 : 酸 催化 水 解 纤维 素 是 生产 单 糖 的 一 个 重要 
途径 ， 其 工艺 流程 通常 会 在 非 均 相 和 苛刻 的 条 件 下 进行 。 因 为 纤维 素 的 超 分 子 结 
唱 结 构 导 致 的 水 解 动力 学 上 的 限制 ， 传 统 的 〈 木 质 ) 纤维 素 的 酸 水 解 效率 低 且 
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成 本 较 高 53] 。 到 目前 为 止 ， 固体 酸 和 无 机 酸 均 被 应 用 于 工 中 的 纤维 素 水 解 ( 见 
K 3. 1 ) [19a] o 





表 3.1 EIL PH (木质 ) 纤维 素 催化 水 解 成 单 糖 
TRS ”和 葡萄糖 收 ”参考 


















































































































































idi id A id 收 率 (%) 率 (%) 文献 
Avicel 纤维 素 ”HSO04 [ Bmim ] Cl 7k 3% 32% [71] 
o -纤维 素 H,S0, [ Bmim]Cl 水 63% 3996 [71] 
云 杉 卫 SO4 [ Bmim ]Cl 水 71% 28% [71] 
Sigmacell 纤维 素 H, SO, [ Bmim ] Cl 水 66% 28% [71] 
玉米 杆 HCl [ Bmim ] Cl 水 66% — [59b] 
TERT HCl [ Bmim ] Cl 水 74% | — [59b] 
松木 HCl [ Bmim] Cl 水 81%  — [59b] 
HE HCl [ Bmim ] Cl 水 66% — [59b] 
巨 核 HCl [Amim]Cl 水 ,甲醇 ,或 乙醇 95%* 一 [60b] 
南方 松 HCl [ Amim] Cl 水 ,甲醇 ,或 乙醇 67% * [60b] 
挪威 云 杉 HCl [ Amim] Cl 水 ,甲醇 ,或 乙醇 82%" [60b] 
热 磨 机 械 浆 。 HCl [ Amim] Cl 水 ,甲醇 ,或 乙醇 82% ° [60b] 
纤维 素 HCl [ Emim ] Cl 水 — 89% [69] 
玉米 秸秆 HCl [ Emim ] Cl 水 70% ~80% 一 [69] 
TC CH; S0, H [ Emim] Cl 水 一 68% [26b] 
纤维 二 糖 H, PW O40 = 水 ? — 51% [ 67 | 
纤维 素 Sno 5PWi04  — 水 ? 23% = [67] 
LC H, PW, Oyo — 水 ? 32% — [67] 
纤维 素 Nation? NR50 — [ Bmim] Cl 水 35% | — [68] 
a -纤维 素 HY 沸石 [ Bmim ] Cl 水 46.9% 34.996 [57] 
Avicel 纤维 素 HY 沸石 [ Bmim ] Cl 水 47.5% 36.9% [57] 
云 杉 纤维 素 ”HY 沸石 [ Bmim ] Cl 水 44.4% 34.5% [57] 
Sigmacell 纤维 素 HY 沸石 [ Bmim ] Cl 7k 42.4% 32.5% [57] 
B -AREK HY WA [ Bmim ] Cl 水 一 12.5% [57] 
纤维 素 Si; Ca — 673 — — 水 — 50% [41b] 
S0, H i 葡萄 糖 
微 晶 纤维 素 FeCl, | (CH, )4S03 乙 栈 和 水 8.35 — [41a] 
Hmim ] [ HSO, ] 
西部 红 雪 松 O, [ Emim ] [ C1] DMSO NC NC* [72] 
纤维 素 质子 酸 [Bmim]Cl- 水 水 97% N.C." [73] 
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TRS ”葡萄 糖 收 参考 
































ial i x: ii 收 率 (%) 率 (%) 文献 
火炬 松 

木材 TFA [Bmim]Cl 水 9% NC" [60a] 
玉米 秸秆 硼酸 [Emim][OAc] ” 热 水 N.C." ”>97% 和 葡萄糖 [70] 


KÜ: 参考 文献 [19a] 。 

:碳水 化 合 物 在 木材 在 酸 中 浓度 为 1.4 ~ 1. Smol/g HCL 的 溶液 中 水 解 。 

b 反 应 在 水 溶液 中 进行 。 

“N. C. 未 表征 。 

2007 ^E, Zhao 等 人 第 一 次 报道 了 纤维 素 在 含有 无 机 酸 的 IL 中 在 均 相 条 件 下 
的 水 解 行为 [1 。 据 发 现 ， 酸 催化 量 足 以 驱动 水 解 反 应 的 发 生 。 例 如 ， 当 酸 /年 
维 素 的 质量 比 被 设 定 为 0.46 HY, TE 100 下 反应 进行 42min 后 ， 总 还 原 糖 
(TRS) 和 葡萄糖 的 收 率 分 别 为 64% 和 36% 。 _ 个 初步 的 动力 学 研究 去 明 、 妊 维 
素 在 [B,mim] Cl 中 通过 H, S0, 催化 遵循 一 个 连续 的 一 级 反应 序列 ， 其 中 TRS 
FRAY E, A TRS 降解 的 分 别 为 0.073min-! 和 0.007min -1。 进 一 步 的 研究 表 
明 ， 这 个 催化 水 解 系统 可 以 被 扩展 到 不 同 的 〈 木 质 ) 纤维 素材 料 中 3- 。 例 
如 ， 木 质 生 物 物种 〈 巨 校 、 南 方 松 和 挪威 云 杉 ) 在 [Amim] Cl 中 的 酸性 预 处 理 
可 以 导致 纤维 素 、 半 纤维 素 和 显著 量 的 木质 素 的 几乎 完全 的 水 解 .2, 605] 。 作 为 
模型 化 合 物 ， 纤 维 二 糖 在 1 - 乙 基 -3 -PRERA ( [E2mim] Cl) 中 的 水 解 
动力 学 显示 了 两 种 竞争 反应 (多 糖水 解 和 糖 的 分 解 ) 随 酸 浓 度 而 变化 的 反应 速 
率 [26] fg pKa 值 约 低 于 零 的 酸 中 ， 水 解 反应 远 快 于 葡萄 糖分 解 ， 因 此 可 以 在 葡 
萄 糖 中 进行 高 选择 性 的 水 解 。 这 与 Li 的 研究 中 获得 的 结果 是 一 致 的 [5 。 缩 醛 
O 位 和 羧基 0 位 的 碱 性 ， 以 及 酸性 催化 剂 的 pKa 值 在 水 解 过 程 中 也 起 着 重要 的 
作用 ， 因 为 提议 的 纤维 素 水 解 过 程 中 通常 包含 三 个 连续 的 过 程 : 中 糖苷 氧 的 质子 
化 ; @ 环 状 碳 正 离 子 的 形成 ; 仿 环 状 碳 正 离子 物种 被 水 分 子 攻击 〈 见 图 3.7) 。 虽 
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图 3.7 纤维 素 水 解 的 建议 机 制 [1 
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然 其 中 第 二 步 速 度 有 限 ， 糖 苷 氧 与 缺 电子 的 羧 醛 在 水 解 过 程 中 发 生 的 质子 化 比较 
困难 且 速 度 较 慢 。 此 外 ， 纤 维 素 在 IL 中 的 充分 溶解 被 认为 可 以 使 糖 背 氧 更 容易 
被 外 部 的 酸性 催化 剂 所 访问 ， 因 此 导致 较 快 的 水 解 速度 。 

酸性 强度 在 纤维 素 水 解 过 程 中 起 着 重要 的 作用 。 虽 然 IL 的 酸度 这 一 概念 仍 
处 在 起 步 阶段 ,并且 多 种 有 机 和 无 机 酸 的 相对 酸度 顺序 在 TL. 中 和 水 中 相同 [2] ， 
最 近 的 研究 表明 ， 水 含量 对 于 葡萄 糖 和 纤维 二 糖 的 收 率 有 着 重要 影响 。 据 推测 ， 
IL 中 的 水 可 以 起 到 支持 和 促进 H+ 迁 移 的 作用 ， 从 而 达到 更 好 的 水 解 。 其 他 酸 ， 
如 三 氟 乙 酸 和 布朗 斯 台 德 酸 的 工 也 被 进行 了 研究 ， 它 们 在 水 解 纤维 素 方面 获得 
了 令 人 满意 的 结果 !@] 。 在 所 有 这 些 利用 谍 平 台 由 生物 质 生产 单 糖 的 显著 贡献 
中 ,纤维 素 可 以 在 不 使 用 酸 催化 剂 的 情况 下 被 水 解 ， 当 反应 温度 加 热 到 140°C , 
压强 为 1atm 时 ， 还原 糖 的 收 率 高 达 97% 。 一 个 结合 实验 方法 和 计算 方法 的 研究 
表明 ,水 在 IL -水 混合 物 中 的 天 , 值 比 其 在 环境 条 件 下 纯 水 中 的 值 高 三 个 数量 级 。 
作者 假 论 提高 的 K, 值 是 导致 水 解 在 无 酸性 催化 剂 下 条 件 下 有 着 卓越 表现 的 原因 ， 
升 高 的 [H+] 提高 了 温和 条 件 下 IL 中 水 的 自动 电离 :1。 

在 均 相 水 解 条 件 下 ， 酸 性 催化 剂 的 回收 被 普遍 认为 是 其 主要 的 缺点 之 一 ， 引 
入 非 均 相 催 化 剂 将 为 催化 剂 的 分 离 和 回收 降低 成 本 。 继 TL. 中 均 相 水 解 纤 维 素 之 
后 ,不 同 的 固体 酸 催化 剂 也 被 用 于 纤维 素 水 解 的 研究 。2008 4E, Rinaldi 等 人 !5] 
报道 了 利用 一 种 固体 酸 (Amberlyst 15 F) Æ IL 中 催化 水 解 纤维 素 和 LC 的 研 
究 ， 其 中 解 聚 的 纤维 素 通过 加 入 水 而 被 沉 演 回收。 回收 的 纤维 素 纤维 的 聚合 度 被 
使 用 凝 胶 深 度 色谱 法 进行 了 估计 ， 其 尺寸 随 着 时 间 的 推移 而 逐渐 变 小 。 该 纤维 素 
的 解 聚 逐步 进行 。 例 如 ， 纤维 低 聚 物 在 5h 后 大 概 含 有 10 ps BE Dr 
(AGU) 。 一 个 有 趣 的 发 现 是 葡萄 糖 的 生成 有 一 个 诱导 期 。 进 一 步 对 从 含有 Am- 
berlystlS (F) AY [Bmim] Cl 的 悬浮 液 中 分 离 出 来 的 IL 进行 滴定 研究 暗示 ， 质 
FÆ 1h 内 通过 下 的 [Bmim]* 和 固体 酸 的 再 + 之 间 的 离子 交换 过 程 不 断 地 被 释 
放 到 液体 中 。 

设计 同时 适用 于 非 均 相 和 均 相 转化 的 固体 催化 剂 是 生物 质 利 用 中 最 大 的 挑战 
之 一 [6] 。 据 发 现 ，H+ 物种 和 反应 介质 与 它们 对 于 纤维 素 水 解 的 催化 活性 高 度 
相关 。 例 如 ，Shimizu K. 等 人 开发 了 H, PW; Oyo 和 Sn, 75 PW 15 O49 FA ^K fit LC, 
它们 比 传统 的 H, SO,/ 水 具有 更 高 的 TRS 收 率 !9] 。 其 他 固体 酸 ， 如 Nafion 胶 
NR50 和 磺 化 二 氧化 硅 / 碳 纳米 复合 材料 ， 也 被 用 于 L 中 纤维 素 水 解 的 研究 。 据 
发 现 ， 在 Nafion 胶 NR50 的 协助 下 ， 结 唱 纤 维 素 部 分 地 松 开 并 由 纤维 素 T 转化 为 
纤维 素 了 ， 之 后 转化 为 葡 菊 糖 。 随 后 ， 催 化 剂 被 回收 。 可 以 酶 水 解 成 单 糖 的 残留 
的 ( 半 ) 纤维 素 固体 被 通过 加 入 反 浴 剂 分 离 出 来 !Ls] 。 据 发 现 ， 因 为 存在 强 的 可 
访问 的 布朗 斯 台 德 酸 ， 以 及 磺 化 二 氧化 硅 / 碳 纳米 复合 材料 的 混合 表面 结构 ， 这 
种 催化 剂 在 从 I 中 被 回收 三 次 后 仍然 可 以 实现 42. 5% 的 葡萄 糖 收 率 [901 。 
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微波 加 热 大 大 地 促进 了 TL 中 纤维 素 的 固体 酸 催化 水 解 。 实 验 结果 表明 ， 具 
有 较 低 Si/ Al 摩尔 比 和 较 大 比 表 面积 的 H 形式 的 沸石 比 硫酸 离子 交换 树脂 NKC - 
9 表现 出 更 优异 的 性 能 。 引 入 适当 功率 的 微波 辐射 显著 地 缩短 了 反应 时 间 ， 并 提 
高 了 还 原 糖 的 收 率 。 一 个 上 典型 的 Avicel 纤维 素 的 水 解 反 应 可 以 在 8min 内 达到 
37% BA TERRE RR TO 。 

单 糖 是 连接 可 持续 生物 质 和 清洁 能 源 CRI, AE] Za EE VIAE 9] se dit 
的 中 间 体 。2010 4E, Binder J. B. 等 人 研究 了 由 IL 中 的 纤维 素 得 到 糖 的 发 酵 能 
Jj, FOP IL 被 利用 离子 排斥 色谱 法 分 离 出 来 。 结 果 表明 ， 向 含有 氧化 物 IL 的 催 
化 用 盐酸 中 逐渐 加 水 ， 可 以 从 纤维 素 中 获得 90% 收 率 的 葡萄 糖 ， 以 及 从 未 处 理 
的 玉米 秸秆 中 获得 70% ~80% 收 率 的 糖 。 离 子 排斥 色谱 法 使 TL 能 够 被 回收 ， 并 
AAR ee eee 尽管 用 于 回收 和 分 离 
TL 和 糖 的 更 为 经 济 的 技术 开发 还 处 在 高 需求 的 阶段 ， 这 个 简单 的 化 学 过 程 提出 
了 一 ton erin BURA Te ER el! 。 

最 近 的 研究 表明 ， 基 于 糖 与 硼酸 盐 (aN, ARSE MAAS -2 - 硼酸 ) 之 间 
的 化 学 亲 和 性 ， 从 IL 中 回收 糖 可 以 通过 萃取 实现 !"] 。 高 达 90% 的 单 糖 和 二 糖 
ATLA BE IL KRR, AIL ASE. RE IL 的 玉米 秸秆 的 水 解 产 物 中 利用 硼酸 配合 
物 茜 取 出 来 。 

3.3.5.2 ”由 碳水 化 合 物 生产 5 - PEAR ARE QE VJ 

- EB AXCBERE (HMF) 是 将 己 糖 转化 为 一 系列 有 价值 的 化 学 品 (例如 ，2， 
5 - RRR. 2, 5 - HAMAR 2, 5 -二 产 甲 基 哮 喃 和 乙酰 丙 酸 ) 的 重要 的 
repay fed. 1。 在 过 去 的 几 年 中 ,将 基于 生物 质 的 糖 脱 水 制备 HMF 得 到 了 广泛 
的 关注 ， 尤 其 是 在 IL 中 ， 因 为 其 对 碳水 化 合 物 有 着 较 好 的 溶解 性 [ 归 。 由 于 具有 

高 效 性 和 高 选择 性 催化 (无 机 酸 和 固体 酸 ) 的 特点 ， 从 果糖 脱水 制备 HMF 已 经 
被 研究 多 年 。IL 可 以 被 作为 溶剂 和 /或 催化 剂 用 于 由 果糖 和 菊 粉 制备 HMF 的 反 
应 ( 见 表 3.2) 。 尽 管 如 此 ， 高 效 地 将 葡萄 糖 和 纤维 素 脱水 制备 成 HMF 仍然 存在 
着 很 大 的 挑战 。 因 此 ， 我 们 重点 讨论 在 IL 中 由 葡萄 糖 和 纤维 素 生 产 HMF 的 
研究。 
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a HMF 收 率 参考 
IL HAR 。 催化 剂 条 件 副 产 物 Git — e 
[ Bmim |[ BF, ] DMSO Amberyst -15 60C ,24h N.C* 8096 [75] 
[ ASBI][TfO] DMSO  [ASBI][TfO] 160°C ,Smin N Ca 92% [76] 
[ ASCBI][ TfO] [ ASCBI][TfO ] 
[ Cho ]Cl AcOEt PEIR 80°C ,1h N Ca 9096 [77] 


[ Bmim ]CI — Amberlyst15 80°C 10min NC^ 83.3% [78] 
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(5) 
e , | " HMF 收 率 参考 
IL HAR 催化剂 条 件 副 产 物 EFR) 文献 
[Bmim ]Cl 丙酮 Amberlyst15 25°C. N.C? 78% ~82% [79 | 
(85% ~89% ) 
[ Bmim ]Cl CHCI, 盐酸 25°C ,24h NC* N% [80] 
Bmim]Cl — 盐酸 80°C ,8min NC? 97% [81] 
Bmim]Cl = HNO, 80°C ,5min N.C* 93% [81] 
[ Bmim]Cl — [ Sbmim ][ HSO; ] 80°C 26min N.C.2 1% [81] 
[NMM] [ CH; SO; ] DMF -LiBr [NMM] [CH,50,] 90°, 2h N. C. ° 74.8% [82] 
NMP] [CH3S03] DMSO [NMP] [CH,S0,] 90°, 2h N.G.* 72.3% (87.2% ) [20b] 
NMP] [ HSO, ] DMSO [NMP] [HS0,] 90C, 2h N.C.* 69.4% (70.4% ) [20b] 
IL - HS0, DMSO  JSi-IL - HSO, 130% , 30min N.C.* 63% (99.9%) [83] 
[ Bmim ] Cl — H5S0, 120% ,240min HBR 93% [3a] 
[ Bmim ] Cl — NHC - Cr 100°C ,6h N.C." 96% [84] 
[ Hmim] Cl — [ HMIM ]Cl 90€ ,45min N.C.” 92% [6a] 
[ Emim] [ HSO, ] = [ Emim] [ HSO, ] 100°C ,30min N.C.* 88% [85] 
[ Bmim ] Cl — WCl, 50*C ,240min NC? 729 [86] 
[ Emim ] [ BF, ] = SnCl, - 5H,0 100°C , 180min N.C* 629 [87] 
[ Emim | Cl = PtCl, 80°C ,180min N.C.” 83% [8a] 
[ Emim] Cl — CrCl, 80°. ,180min N.C.* 65% [8a] 
[ Emim ] Cl = CrCl, 80°C. ,180min N.C.* 69% [8a] 
[ Bmim ] 
-n H,0 80°. ,120min N.C.” ~75% [6b] 
[ CH550, ] 
[ Bmim] - 
- H,0 80. ,120min N.C* ~85% 6b] 
[CH,SO, ] +CH,SO,H 
— DMA H, S0,/NaBr 100%. ,120min N.C.* 93% [8a] 
— DMSO HCOOH 150°C ,6h N.C.* 99% [88] 
= H,0 B(OH) 4/NaCl 150°C ,45min N.C.* 60% (92%) [89] 
[ Bmim ] Cl — hCl, 150°C ,30min N.C.* 86.1% (100%) [90] 
[ Bmim ] Cl — GeCl, 100°C ,Smin N.C.* 92.196 [91] 
aN. C. ， 未 表征 。 


2007 年 ，Zhang 等 人 [1 报道 了 在 1 - 乙 基 -3 - 甲 基 咪 唑 氧化 物 ( [ Emim] 
Cl) 中 使 用 氧化 铬 CIL) 催化 葡萄 糖 脱水 制备 HMF 的 反应 ， 其 收 率 为 68%。 据 
作者 提议 ， 葡 萄 糖 通过 CrCl 相关 的 烯 二 醇 中 间 体 被 异 构 化 为 果糖 ， 之 后 发 生 水 
解 反应 。 当 强 的 配 位 体 2，2” - 联 吡啶 或 甘油 醛 被 加 入 时 ， 收 率 低 于 2% 。 他 们 
的 结论 是 ， 金 属 催化 剂 只 与 吡 喃 葡萄 糖 中 的 半 缩 醛 部 分 相互 作用 ， 而 不 是 与 糖 中 
的 多 元 醇 部 分 作用 。Zhang 还 提议 CrCl3 “负离子 在 质子 转移 中 起 着 重要 的 作用 ， 
促进 了 葡萄糖 变 旋 为 果糖 。 自 从 这 一 报道 发 表 ， 大 量 的 工作 被 用 于 开发 将 葡萄 糖 
(和 纤维 素 ) 更 有 效 更 环保 地 转化 为 HMF 的 工艺 ， 以 及 揭示 IL 中 的 反应 
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ALi [6d, 6f] , 

将 纤维 素 水 解 与 葡萄 糖 脱 水 制备 HMF 进行 整合 在 从 生物 质 开 发 化 学 品 方面 
有 着 显著 的 优势 。2009 4E, Zhang 和 Zhao 的 课题 组 同时 报道 了 纤维 素 ， 甚 至 是 
LC 材料 ， 向 HMF 的 串联 转化 [*' 1 。 此 外 ， 据 发 现 ， 这 个 转化 过 程 可 以 通过 微 
波 辐射 得 到 显著 的 增强 [%*1。 例 如 ,使 用 Avicel 纤维 素 作 为 原料 ， 在 含有 CrCl, - 
6H,O 的 [Bmim] Cl 中 进行 仅仅 2min 的 微波 辐射 ， HMF 的 收 率 即 可 达 
629619, 。 有 趣 的 是 ， 当 这 些 成 分 在 油 浴 中 被 100% 持续 加 热 240min 后 ，HMF 的 
收 率 只 有 17% ,不 过 TRS 的 收 率 可 达 45% 。 这 些 结果 表明 ， 微 波 辐射 是 HMF 高 
收 率 的 关键 ， 同 时 CrCl, - 6H,O 能 够 俱 化 水 解 纤 维 素 。 当 葡萄 糖 被 利用 这 些 条 
件 处 理 时 ， 收 率 高 于 90% 。 这 个 系统 可 以 扩展 到 将 其 他 常见 的 Lc 材料 (例如 ， 
玉米 秸秆 和 松木 ) 转化 为 HMF 和 糠 醛 产品 ， 并 获得 令 人 满意 的 收 率 (分 别 为 
45% ~52% 和 23% ~31% ) 9*) , 

在 Zhang 等 人 的 工作 中 ， 他 们 选择 了 一 组 金属 氯 化 物 (CuCl,/CrCl,，XCuCl, 
=0.17) 作为 催化 剂 ， 用 于 温和 条 件 下 在 [Emm] Cl 中 直接 将 纤维 素 转 化 为 
HMF。 他 们 相信 ， 人 金属 氧化 物 可 以 加 速 纤 维 素 在 IL 中 的 解 聚 ， 从 而 加 速 转 化 进 
TR. 。 当 反应 在 80°C 和 120°C 之 间 被 加 热 8h 后 ，HMF 的 收 率 约 为 55% 。 有 着 中 
等 酸性 的 固体 酸 催化 剂 ， 如 沸石 ， 在 这 个 运用 铬 作为 催化 剂 的 开 中 ， 将 生物 质 转 
化 为 HMF 的 串联 转化 反应 中 可 以 用 于 促进 纤维 素 水 解 ， 并 减缓 HMF 的 分 解 52] 。 

尽管 人 们 在 筛选 低 毒 和 高 效 的 非 铬 基 催 化 剂 方面 付出 了 巨大 的 努力 ， 成 功 的 
例子 却 很 少 。 因 此 ， 揭 示 CrCl, TE IL 中 的 催化 机 理 对 于 开发 高 效 的 催化 系统 非常 
必要 。 在 20 世纪 70 年 代 ， 利 用 同位 素 标 记 实 验 ， 在 酸性 水 中 将 葡萄 糖 转化 为 
HMF 的 机 理 被 得 以 研究 :!”]。1 ,2 - 氧化 物 的 转变 是 葡萄 糖 形 成 果糖 过 程 中 的 主 
要 贡献 者 ， 随 后 果糖 脱水 形成 HMF。2010 4E, Pidko 和 同僚 们 [%6] 通过 动力 学 实 
验 、 原 位 X 射线 吸 收 光谱 和 密度 泛 函 理论 计算 ， 报 道 了 原子 水 平 上 氧化 铬 (ID) 
对 于 IL 中 葡萄 糖 选 择 性 脱水 的 独特 反应 ， 其 灵感 来 源 于 酶 催化 工程 。 他 们 提出 ， 
IL 中 的 氯 离子 通过 与 碳水 化 合 物 中 的 羟基 形成 氨 键 网 络 ， 从 而 促进 了 质子 的 转 
Te; 路 易 斯 酸性 Cr^* 中 心 的 短暂 的 自我 重组 形成 双核 配合 物 ， 促 进 了 开放 形式 
的 碳水 化 合 物 的 速 控 H 转移 反应 。 这 一 人 研究 为 铬 络 合 物 的 合作 特性 和 IL 中 适度 
的 碱 性 位 点 的 存在 提供 了 证 据 。 除 了 这 些 模 型 ， 此 机 制 的 两 个 变种 最 近 被 提出 。 
第 一 ， 烯 醇化 路 径 中 产生 的 烯 二 醇 中 间 体 在 Cr? * 的 辅助 下 ,在 C -1 位 被 质子 化 
形成 酮 糖 ， 酮 糖 之 后 通过 哮 喃 糖 基 氧 碳 多 离 子 脱水 形成 HMF。 第 二 ， 氢 化 物 转 
移 路 径 中 铬 辅助 的 1，2 — 氢化 物 转 移 通 过 单一 步骤 从 醛 糖 形成 酮 糖 。 他 们 进 一 
步 的 研究 利用 同位 素 标 记 和 葡萄糖， 阐明 了 酮 糖 的 形成 是 通过 1，2 - 氧化 物 转移 ， 
这 与 木 糖 异 构 酶 的 催化 机 理 类 似 。Zhao 等 人 认为 在 这 两 个 路 径 中 ，Cr+ 和 元 化 
物 阴 离子 的 合作 行为 促成 了 烯 二 醇 中 间 体 的 形成 ， 以 及 由 醛 糖 到 酮 糖 的 1，2 - 
氧化 物 转移 !s] 。 总 的 来 说 ， 图 3. 8 给 出 了 葡萄 糖 利用 铬 催化 转化 形成 HMF 的 一 


























































































































第 3 章 AT IL 的 生物 炼 制 ”83 

















OH 
o Hof 
o O 
Oo 
HO OH 
oH dn 
a 
OH OH O 
HO : 
HO OH 
BE 
cr 
OH OH OH OH O 
Ho o "ES 
HO O- eu 
Cl imc Bw 
A — EULA) CL ud 
OH OH OH 
HO 


HO OH 


OH OH — OH 
| WRT AE Sa a 


























=, 


图 3.8 CrCl, fe IL 中 促进 葡萄 糖 脱水 反应 的 建议 机 人 
个 建议 机 制 。 值 得 指出 的 是 ， 尽 管 CrCl, 在 从 葡萄 糖 和 纤维 素 生产 HMF 这 一 方面 
很 成 功 ，CrCl 和 CrBr, 给 出 了 相似 其 至 更 好 的 结果 1% l Zhao 等 人 认为 ， 
CrCl, 良好 的 表现 可 能 是 因为 在 反应 系统 中 CrCl 被 残留 的 氧 氧化 成 了 CrCl 991, 

除了 用 于 葡萄糖 脱水 制备 HMF 的 铬 催化 剂 ， 其 他 催化 系统 也 已 被 研究 ， 表 
3. 3 对 这 些 研 究 成 果 进 行 了 总 结 。 尤 其 是 ， 一 系列 的 杂 多 酸 ， 如 12 -R (12 - 























3.3 在 IL 中 从 葡萄 糖 、 纤 维 素 和 其 他 碳水 化 合 物 生成 HMF 


HMF 收 率 




















Jer 催化 剂 IL 共 溶 剂 条 件 副 产 物 参考 文献 
(选择 率 ) 
葡萄 糖 CrCl, [Emim]Cl 一 100°C ,180min 一 68% [101] 
葡萄 糖 CrCl, [Emim]Cl 一 100°C ,180min 一 45% [101] 
葡萄 糖 NHC/CrCL, [Bmim]C] — 100°C. ,6h = 81% [102] 
葡萄 糖 CrCl, /LiBr = DMA 100°C ,240min — 7996 [97a] 
葡萄 糖 SnCl, - 5H,0 [ Emim] [ BF, ] 一 100*C ,180min 一 60% [103] 
葡萄 糖 CrCl, [Bmim]Cl — MI(400W)? ,1 min — 9196 [6c] 
Avicel 纤维 素 ”CrCl [Bmim]Cl — MI(400W)? ,240min 16% TRS 61% [6c] 
云 杉 CrCl, [Bmim]Cl — MI(400W) ^ 26% TRS 53% [6c] 
Sigmacell 纤维 素 CrCl, [Bmim]C] — MI(400W)? 23% TRS 55% [6c] 
o -纤维 素 CrCl, [Bmim]C] — MI(400 W)^ 2096 TRS 62% [6c] 
葡萄 糖 CrCl, + 6H,O [Bmim]Cl — 100°C ,240min — 91% [104] 
葡萄 糖 H, S0, [Bmim]Cl — 120°C ,120min = 11.9 [17] 
Ap CrCl, , HCl [Emim]Cl — 140°C ,2h — 2596 [105] 
葡萄 糖 CF, COOH [Bmim]Cl 一 100% , 180mm = 7596 (16% , 胡 人 敏 素 ) [99] 
葡萄 糖 12 - MSA [Bmim]C]  — 100*C ,180mm — 91% (9% , 胡 人 敏 素 ) [99] 
木薯 淀粉 HCI/CrCl, [Omim]Cl  — 120 ,90min — 7396 [ 106 | 
蔗糖 HCI/CrCl, [Moim]Cl — 120°C ,30min — 8296 [107] 
琼脂 糖 Dowex 50WX8/ CrCL [Emim]Cl | DMSC 90*C , 10h EMF 和 LAEE 25% [108] 
30% 

D - A NaCl/HCl — H,0 200*C — 79. 296 (87.7% ) 109] 
葡萄 糖 CuCl,/ CrCl, [Bmim]C] — 80*C = 81% [ 100] 
葡萄 糖 CrCl, [Emim]Cl — 100°C ,3h — 62% [96] 
葡萄 糖 CrCl, - 6H,0 [Bmim]C] 一 140°C ,ME ,30s 一 7196 [110] 
蔗糖 CrCl, - 6H,0 [Bmim]Cl — 100°C ,MI ,5 min — 7696 [110] 
纤维 二 糖 CrCl, - 6H,0 [Bmim]C]  — 140°C ,MI ,5min a 55% [110] 
纤维 素 CrCl, * 6H,0 [Bmim]Cl 一 150% , MI? ,10min 一 54% [110] 
AB Amberlyst 15 [ Bmim | Cl — 80°C ,65min 8296 [111] 
葡萄 糖 Yb( OTF); [Bmim]Cl 一 140%C ,6h — 2496 (3196 ) [112] 
纤维 素 CrCl. 6H, 0 [Bmim]Cl — 160°C ,5min 一 55% [113] 
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Jg 催化 剂 IL 共 溶 剂 条 件 副 产 物 参考 文献 
(选择 率 ) 
纤维 素 CrCl, - 6H,0 [Bmim]C]  — MI (400W) ,2. 5min — 62% [94] 
玉米 秆 CrCl, - 6H,O [Bmim]Cl  — MI? (400W) ,3min HERE 23% 45% [94 ] 
稻 秆 CrCl, - 6H,O [Bmim]Cl — MI? (400W) ,3min HERE 25% 47% [94 ] 
松木 CrCl, - 6H,0 [Bmim]C]  — MI (400W) ,3min 31% 52% [94] 
葡萄 糖 B(OH) ;/NaCl = H,O 150°C ,5h = 14% (34% ) [89] 
纤维 素 [ C,SO3 Hmim ] HSO, [Bmim]C] — 80 - 120 = 13% 114] 
生 橡 子 CrBr,/ CrF, [Omim]Cl 乙酸 乙 酯 ^ 80'C,2h 一 58. 7% 115] 
葡萄 糖 硼酸 [Emim]Cl 一 120%C ,3h 一 42% (43% ) [116] 
蔗糖 硼酸 [Emim]Cl 一 120%C ,24h 一 66% [116] 
纤维 素 CuCl,/PdCl, [Emim]Cl — 120% ,0. 5h 一 8% 117] 
纤维 素 Ipr - CrCl, [Bmim]Cl — 120°C ,12h = 47.5% [118] 
微 晶 纤维 素 CoSO,/MIBK [4-SBMI] — 150*C ,300 min BREE 7% ; 24% (84% ) [119] 
[ HSO; ] 乙酰 丙 酸 8% 
Ti 4% 
葡萄 糖 Cr( NO; ) 3 [Bmim]Cl 一 100€ ,3h = 37. 2% (81.9) [90] 
蔗糖 ICl3 [Bmim]Cl — 100°C ,3h — 37. 496 [90] 
AB EAR HCl [Omim]Cl 乙酸 乙 酯 100°C ,3h — 50. 996 [120] 
葡萄 糖 5A 分 子 得 /GeCl [Bmim]Cl HO 100°. ,30min 胡 人 敏 素 48. 4% [91] 
纤维 二 糖 GeCl, [Bmim]Cl H,O 100*C ,30min — 41% [91] 
蔗糖 GeCl, [Bmim]Cl H,0 100°C. ,30min — 55. 496 [91] 
纤维 素 GeCl, [Bmim]Cl H,O 100°C ,30min = 35% [91] 
纤维 素 Cr[ (DS) H, PW, O% ]3 — H,O 150°C ,2h — 52. 7% (77.1% ) [121] 
玉米 秸秆 Cr[ (DS) H, PW, O% ]3 — H,O 150°C ,2h = 30. 8% [121] 
文 冠 果 果 壳 Cr[ (DS) H, PW O% ]4 一 H,O 150°C ,2h — 35. 5% [121] 
"N. C. 未 表征 ; 
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TPA (H,PW;,,0,,)), 12 - BHIR (12 -MPA (H;PMo,,O4))), 12 - BER 
(12 -TSA (H4SiW;,04,,)) 和 12 - 硅 钼 酸 (12 -MSA (H4SiMoj04,)) 也 被 发 
现 能 够 在 IL 中 有 效 地 脱水 碳水 化 合 物 。 在 [Emim] Cl A Z ls KP JH 
12 - MPA 时 ，HMF eee 100% , [5] [Emim] Cl PRIN ZH n] LA 
抑制 葡萄 糖 形 成 胡 敏 素 。 作 者 提出 ， 利 用 杂 多 酸 催化 达到 高 HMF 选择 率 可 归 因 
为 和 葡萄糖 脱 水 过 程 中 1，2 - 烯 一 酚 和 其 他 中 间 体 得 到 了 稳定 ， 避免 了 2，3 - 烯 
REP TBA AST X, Jae Te UE ES AEN] (FHMK ) 。 此 外 ， 碳 负载 金属 ， 
如 铠 / 碳 ， 能 够 有 效 地 促进 溶 于 [Emim] Cl 中 的 HMF 氧化 成 为 2，5 - 二 甲 基 呐 
W, CZ HH f fE DL 中 将 生物 质 串 联 转化 成 生物 燃料 的 路 径 。 另 外 一 个 串联 转化 
生物 质 成 为 生物 燃料 的 例子 是 将 琼脂 单 步 转化 为 生物 燃料 的 候选 物 ， 如 5 - 乙 氧 
基 甲 基 -2 - 糠 醛 (EMF) 和 乙酰 丙 酸 乙 酯 (LAEE) ， 反 应 条 件 为 温和 条 件 下 加 
AGA Dowex, [Emim] Cl 和 CrCl, 的 混合 催化 剂 系统 。GC -MS 的 结果 显示 粗 
制品 只 含有 30wt% 收 率 的 EMF 和 LAEE (EMF/LAEE =5:2) 。 考 虑 到 将 工 中 的 
生物 质 转化 产品 分 离 出 来 并 不 方便 ， 将 生物 质 串联 转化 成 有 价值 的 化 学 品 和 生物 
燃料 将 是 未 来 的 一 个 正确 方向 。 

在 对 将 纤维 素 通 过 水 解 、 燃 醇化 和 脱水 过 程 转化 为 HMF 有 了 深入 的 了 解 的 
基础 上 ， 对 于 双人 金属 催化 剂 之 间 的 协作 作用 (尤其 是 有 关 CrCl 的 ) 进行 了 研 
究 。Zhang 等 人 首次 鉴定 了 将 CuCl, 组 合 到 CrCl, 中 的 作用 [2 , Kim 等 人 最 近 的 
一 篇 文章 中 ，CrCb 和 RuCl; 的 组 合 在 不 同 金属 盐 (HAAN, MnCl, , FeCl, CoCl, 、 
NiCL fll ZnCl, ) 与 CrCl 的 组 合 中 脱颖而出 ， 其 作为 一 种 高 效 的 催化 剂 将 纤维 素 
转化 为 HMF 的 收 率 接近 60% 。 对 于 铬 CIL) 氧化 物 和 铜 CIL) 及 其 与 纤维 素 
在 工 中 的 复合 物 在 分 子 层 面 上 的 结构 和 协调 性 ， 已 经 被 通过 密度 泛 函 理论 和 原 
位 X 射线 吸收 光谱 (XAS) 进行 了 研究 Li 。 他 们 相信 ， 这 两 种 金属 氯 化 物 均 可 
以 促进 吡 喃 葡萄 糖 开 环 过 程 中 的 葡萄 糖 的 变 旋 。 然 而 ， 只 有 Cr? 可 以 进一步 催 
化 选择 性 HMF 生产 所 需 的 到 果糖 的 异 构 化 。 金 属 中 心 和 工 的 阳离子 部 分 之 间 没 
有 特殊 的 化 学 键 。CuCl, 对 于 吡 喃 葡萄 糖 的 开 环 、 变 旋 和 潜在 的 低 选 择 性 的 脱水 
路 径 被 解释 为 主导 的 CuCL? - 物种 中 的 碱 性 C 配 体 的 高 流动 性 ， 作 者 还 大 致 预 
测 了 协调 下 的 Cuch 物种 稳定 性 。XAS 测量 表明 二 价 铜 在 80%C 葡萄 糖 存在 时 被 还 
Ro CuCl 促进 的 较 高 的 葡萄 糖 转化 很 有 可 能 和 糖 底 物 的 氧化 以 及 活跃 物种 还 原 
至 Cut AKO] 。 

为 了 提高 铬 催化 剂 的 回收 能 力 ， 已 有 报道 将 CrCl Te 18)z IL 中 的 活性 相 以 

共 价 的 方式 嫁接 到 介 孔 二 氧化 硅 和 羟基 础 灰 石上 ， 这 种 稳定 和 固化 可 以 实现 中 等 
程度 的 HMF 收 率 和 回收 55 。 

3.3.5.3 由 木质 素 或 木质 素 模型 化 合 物 催 化 转化 生产 有 价值 的 化 合 物 

木质 素 是 生物 质 中 生物 聚合 物 的 第 二 大 组 成 部 分 ， 然 而 关于 将 木质 素 在 IL 
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中 催化 转化 为 芳 族 化 合 物 的 研究 直到 最 近 才 刚刚 开始 。 目 前 ， 研 究 通常 从 木质 素 
模型 化 合 物 开 始 ， 目 标 是 利用 IL 作为 解 聚 木 质 素 的 介质 。 木 质 素 含有 几 个 芳 
基 - 烷 基 醚 链 ， 其 中 B -0 -4 HEWES, 2009 4E, Joseph BEAN? pg T X 
质 素 模型 化 合 物 在 中 等 温度 CRF 200) 下 在 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 三 氟 甲 
Wik [Emim] [OTf] 中 利用 布朗 斯 台 德 酸 作为 催化 剂 的 反应 。 他 们 从 模型 化 
合 物 2 - 甲 氧 基 -4 - (2 -丙烯 基 ) 茶 酚 和 被 切割 的 2 - 茶 乙 基 茶 基 醚 (一 个 木 
质 素 醚 的 模型 ) 中 获得 的 脱 烷 基 产品 2 - 甲 氧 基 茶 酚 的 摩尔 收 率 高 达 11.6% 。 然 
而 ， 酸 催化 剂 在 将 饱和 链 模型 化 合 物 4 - 乙 基 -2 - 甲 氧 基 葵 酚 进行 脱 烷 基 时 失 
败 了 ， 并 没有 从 有 机 溶剂 木质 素 中 产 出 单 体 产品 。 一 系列 具有 不 同 碱 度 和 结构 的 
有 机 碱 被 用 于 研究 一 种 木质 素 模 型 化 合 物 愈 创 木 基 甘 油 基 - B - Xx EA AEBE 
中 B -0 -4 键 的 裂解 ， 其 中 1 - 丁 基 -2, 3 -二 甲 基 咪 唑 氯 化 物 被 用 作 深 剂 。 他 
们 的 结果 显示 ， 在 所 有 被 测试 的 N - OP, 1,5, 7 -三 氮 杂 二 环 [4.4.0] B- 
5 - 烯 是 最 活跃 的 ， 导 致 超过 40% 的 0 -4 醚 键 断 裂 ， 他 们 提议 较 好 的 活性 很 可 
能 和 N - 原子 的 可 访问 性 相关 联 !5] 。 

基于 1 - 甲 基 咪 唑 阳离子 与 氯 离子 、 溴 离子、 硫酸 氢 盐 和 四 氟 硼 酸 盐 反 离 子 
的 于， 以 及 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 硫酸 氧 盐 被 用 于 降解 两 种 木质 素 模型 化 合 物 ， 
傅 创 木 基 甘油 基 -B - 愈 创 木 基 醚 和 歼 芦 基 甘 油 基 -B -AURERE AERP IL RB 
酸度 ，Hammett 酸度 (H (0)) 被 使 用 3 - 硝 基 茶 胺 作为 指示 剂 进 行 了 测量 。 尽 
管 所 有 测试 的 开 都 具有 强酸 性 (H (0) 介 于 1.48 和 2.08 之 间 ) ， 其 相对 酸度 
fI IL HEME B -0 -4 键 水 解 的 能 力 无 相关 性 。 模 型 化 合 物 在 IL 中 的 反应 活性 不 仅 
取决 于 酸度 ， 还 取决 于 离子 的 本 身 性 质 和 它们 与 模型 化 合 物 的 相互 作用 [5231 。 

愈 创 木 基 甘 油 基 - AURERE (GG) ， 包 含 木 质 素 的 主要 单元 间 的 键 ， 能 
够 通过 在 TL 中 进行 热处理 被 转化 为 相对 应 的 甘油 型 烯 醇 - 配 (EE), 3- (4- 
羟基 -3 - 甲 氧 基 茶 基 ) -2 - (2 - FOR SUL) -2 -丙烯 醇 。 尽 管 GG 的 
分 解 速度 和 次 要 分 解 产品 取决 于 使 用 到 的 五， 在 研究 中 用 到 的 所 有 的 IL 中 其 主 
要 反应 产物 均 为 EE (反应 温度 为 120%C ) NMR 数据 表明 ，GG 的 脱水 反应 的 进 
行 具 有 立体 特异 性 ， 形 成 了 [Z] 异 构 体 。 

木质 素 在 IL 中 的 催化 转化 很 少 被 报道 ， 很 可 能 是 因为 它们 复杂 的 结构 和 产 
品 分 布 。 尽 管 如 此 ， 最 近 有 研究 fa $1 在 IL 中 利用 金属 盐 催化 氧化 以 改变 木质 
素 的 结构 。 例 如 ， 当 Alcell 和 苏打 木质 素 深 于 离子 液体 1 - 乙 基 -3 - SEK 
酸 二 甲 酯 盐 [Emim] [DEP], ， 随 后 在 温和 条 件 下 被 利用 几 种 过 渡 金 属 催化 剂 和 
4) T ASIE, CoC, [Emim] [DEP] 中 对 氧化 非常 有 效 。 根 据 对 各 种 木质 素 
模型 化 学 物 和 ATR -IR 光谱 的 分 析 ， 催 化 剂 迅 速 地 将 木质 素 上 的 苯 基 和 其 他 醇 
类 官能 团 氧 化 ， 留 下 完好 的 酚 类 、5 -5 、B - 0 -4 MAG SAE, HELA 
系统 将 肉桂 醇 中 所 含 的 醇 官 能 团 氧化 成 肉桂 醛 或 肉桂 酸 ， 和 /或 破坏 双 键 而 形成 
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葵 甲 酸 或 环 氧 化 物 。 获 芦 醇 上 的 革 基 官能 团 ， 一 个 简单 的 非 酚 类 木质 素 模 型 化 合 
物 ， 被 选择 性 地 氧化 成 蒙 芦 醛 ， 其 最 大 转化 频率 为 1440h -!， 而 更 早 的 系统 则 为 
10 ~15h -1 。 愈 创 木 酚 、 二 甲 氧 基 茶 酚 和 香草 醇 所 含 的 酚醛 类 官能 团 完 好 无 损 ， 
而 茶 基 醇 则 被 氧化 成 香 兰 素 !5] 。 该 系统 代表 了 生物 炼 制 计划 中 在 木质 素 解 聚 前 
或 在 已 解 聚 的 木质 素 上 附加 官能 团 之 前 提高 其 含 氧 官能 团 的 潜在 方法 。 

3.3.5.4 其 他 平台 分 子 

IL 是 用 于 生物 质 溶 解 和 催化 转化 的 理想 溶剂 !241 。 使 用 不 同 的 催化 剂 ， 有 
AA IL 中 生产 各 种 有 价值 的 化 学 品 。 除 了 糠 醛 衍生 物 ， 已 有 对 于 其 他 有 价值 的 
化 学 品 ， 如 乙酰 丙 酸 和 酯 、 糖 醇 以 及 长 链 烷 基 糖 苷 的 制备 的 研究 。 

糖 醇 ， 一 种 重要 的 生物 产品 ， 通 常 由 单 糖 通过 氧化 获得 。 在 碳水 化 合 物 在 
IL 中 溶解 后 ， 两 种 催化 剂 已 被 尝试 用 于 纤维 素 的 还 原 解 聚 以 生产 糖 醇 。2010 Æ, 
据 Ignatyev A) 报道 ， 在 路 易 斯 酸 BF, - Eb 0 存在 时 ， 在 20°C 和 2MPa 氧气 
的 反应 条 件 下 ， 非 均 相 催化 剂 R/C 和 PU/C 的 组 合 可 以 有 效 地 将 1，1 - 二 乙 氧 
基 环 已 烧 氨 化 为 乙 氧 基 环 已 烷 ， 但 不 能 有 效 地 氢化 纤维 二 糖 。 但 是 ， 如 果 该 非 均 
相 催化 剂 被 换 为 均 相 催化 剂 前 体 (HRuCl (CO) (PPh),), ， 则 山梨 糖 醇 的 收 率 
可 达 43% 。 相 应 地 ， 当 用 纤维 素 作 原 料 ， 在 优化 的 反应 条 件 下 ， 山 梨 糖 醇 的 收 
XJ 5196 。 

Zhu 和 同事 !26]1 dot Y Hot We E SE PER IL 能够 可 逆 地 联结 纤维 素 ， 以 及 稳 
定 过 渡 族 金属 纳米 颗粒 。 人 硼酸 与 纤维 素 上 多 个 羟基 的 可 北 联 结 可 以 打破 纤维 素 的 
结晶 密 排 ， 从 而 提高 溶解 性 和 催化 活性 。 当 在 [Bmim] Cl 中 使 用 Ru 纳米 簇 作 
为 催化 剂 〈 未 使 用 设计 的 下) RE 1596 的 纤维 素 氨 化 成 为 己 糖 醇 。 然 而 ， 当 使 
用 设计 的 下 时 ， 收 率 为 76% ~93%。 1X IL 对 于 纤维 素 在 IL 中 的 水 解 很 有 效 ， 
TE 80 F 5h 之 后 的 葡萄 糖 收 率 为 95% 。 此 外 ， 此 催化 系统 可 以 轻松 地 不 失 活性 
地 被 再 次 使 用 ， 甚 至 是 在 完成 5 次 反应 之 后 。 

长 链 烷 基 糖 苷 是 具有 优良 表面 活性 剂 性 能 、 低 毒 和 良好 的 生物 降解 性 能 的 非 
离子 化 合 物 。 它 们 在 化 妆 品 、 洗 涤 剂 、 食 品 乳 化 剂 ， 以 及 制药 分 散剂 里 被 应 用 。 
据 报道 ， 在 温和 的 条 件 下 , TEIL 中 可 以 利用 酸性 树脂 作为 催化 剂 ， 将 纤维 素 利 
用 一 锅 法 催化 转化 成 长 链 烷 基 糖 苷 !271 。 据 发 现 ， 该 催化 系统 可 以 被 应 用 于 各 种 
醇 ， 如 丁 醇 、 已 醇和 辛 醇 ， 表 面 活性 剂 的 收 率 在 7.2% ~91% 之 间 。 反 应 介质 中 
的 水 含量 起 到 了 重要 的 作用 。 据 发 现 ， 通 过 降低 反应 压强 将 水 从 系统 中 去 除 ， 能 
人 够 显著 地 促进 糖 背 化 。 

乙酰 丙 酸 和 乙酰 丙 酸 酯 类 被 认为 是 特别 重要 的 生物 衍生 平台 化 学 品 ， 它 们 可 
能 为 生产 化 学 品 和 燃料 提供 一 个 起 点 。Saravanamurugan 等 人 [52s] 报 道 了 将 糖 、 果 
糖 、 葡 萄 糖 和 蔗糖 催化 转化 为 乙酰 丙 酸 乙 酯 ， 其 中 乙醇 作为 反应 物 和 溶剂 ， 催 化 
剂 为 不 同 的 磺 酸 官能 化 的 于 (SO;H - IL) 。 传 统 的 催化 剂 ， 如 酸性 树脂 、Y 形 沸 
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石和 铁 柱 撑 蒙 脱 石 ， 通 常 具 有 低 收 率 、 低 选择 性 和 低热 稳定 性 等 缺点 。 酸 化 IL 
则 有 着 较 高 的 热 稳定 性 和 催化 活性 ， 以 及 良好 的 可 重复 利用 性 。 据 发 现 ， 在 所 有 
的 反应 中 ， 乙 酰 丙 酸 乙 酯 为 主要 产物 ， 其 收 率 在 离子 液体 1- 甲 基 -3- (4-8 
TÆ) 咪唑 硫酸 氢 盐 ([Bmim-SO,H] [HSO,]), 1- (4 - 磺 丁 基 ) 吡啶 硫酸 
Aib (([BPyr-SO,H] [HSO,]) MN, N, N- —2Z,3& -4 - fi ] gk -硫酸 氧 盐 
( [NE&4B - SO,H] [HS0,]) 中 分 别 为 68% , 70% 和 74% ， 并 实现 了 完全 的 果 
糖 转化 。 基 于 [NTE] 阴离子 的 工 相对 于 其 他 IL 表现 出 更 高 的 乙酰 丙 酸 乙 酯 收 
率 (77% ) ， 从 而 表明 反应 进度 与 TL 中 酸 的 强度 相关 L131。 固体 酸 对 于 这 类 转化 
同样 高 效 !91 。 
3.3.6 通过 也 生产 生物 柴油 

生物 上 某 油 ， 化 学 定义 为 具有 长 链 脂 肪 酸 的 单 烷 基 醋 ， 是 由 可 再 生 原 料 如 植物 
油 和 动物 脂肪 衍生 而 来 。 最 近 ， 由 含油 酵母 和 藻类 的 油脂 生产 生物 柴油 备 受 关 
注 。 生 物 柴油 是 从 油 或 脂肪 与 一 元 醇 在 酸 或 碱 催化 剂 和 脂肪 酶 存在 的 条 件 下 通过 
化 学 和 生物 转化 制 成 〈 见 图 3.9) 130 。 与 生物 柴油 生产 和 副产品 回收 相关 的 下 
游 加 工 成 本 和 环境 问题 已 经 刺激 了 寻找 蔡 代 生产 方法 和 蔡 代 底 物 的 研究 。 
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图 3.9 甘油 三 酯 向 生物 柴油 的 酸 、 碱 和 脂肪 酶 催化 酯 交换 反应 


相对 于 传统 有 机 溶剂 ，IL 因为 其 特殊 的 性 质 (如 可 调谐 性 、 无 法 检测 的 气 
相 点 和 相对 于 分 子 溶剂 的 性 能 优势 而 被 认为 是 绿色 溶剂 。 它 们 的 性 质 可 以 为 
满足 特殊 的 需求 而 设计 ， 例 如 ， 为 了 特殊 的 合成 ， 其 阳离子 和 阴离子 可 以 被 轻松 
变 成 酸性 或 者 碱 性 31] 。 其 原理 被 广泛 用 于 从 油脂 生产 生物 柴油 :“*] 。 关 于 在 IL 
中 生产 生物 柴油 的 已 发 表 的 文献 主要 可 以 分 为 以 下 几 类 : 

1) 在 工 中 进行 的 利用 酸 和 碱 催化 的 酯 化 或 酯 交换 反应 ; 

2) 酸性 和 碱 性 官能 化 的 工 的 催化 反应 ; 

3) 在 二 中 进行 的 利用 酶 催化 的 酯 化 或 酯 交换 反应 。 

在 生物 柴油 合成 中 ， 最 简单 利用 TL. 的 方法 是 通过 向 IL. 中 直接 加 入 酸性 或 碱 
性 催化 剂 ( 例 如 ，K,C0;3、NaOH、 金 阳离子 的 毛 氧 化 物 盐 、 甲 醇 钠 、 二 异 丙 基 
氨基 锂 和 H,SO,) 在 多 相 酸 性 和 碱 性 条 件 下 进行 酯 交换 反应 。 在 反应 最 后 ， 由 
于 生物 柴油 和 IL 的 不 混 溶性 ， 通 常会 形成 一 个 两 相 系 统 (一 个 甘油 -甲醇 -十 
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-催化 剂 相 和 一 个 生物 上 某 油 相 ) 。 该 催化 系统 在 倾 析 生 物 柴 油 后 可 以 被 再 次 使 
Ho IL 与 生物 柴油 和 甘油 之 间 的 不 混 溶 性 还 可 以 用 于 鞋 取 高 纯度 生物 某 油 的 传 
统 生 产 工艺 中 产生 的 甘油 副 产 物 033] 。 不 过 ,在 其 恶劣 的 酸性 或 碱 性 条 件 下 ， 臣 
的 稳定 性 必须 予以 考虑 。 例 如 ， 四 氟 硼 酸 和 六 氟 磷 酸 盐 基 的 TL 应 该 避免 使 用 ， 
因为 反应 过 程 中 它们 会 被 降解 形成 HF 。 

除了 外 在 添加 酸 碱 催化 剂 ， 使 用 本 身 具有 酸 碱 性 的 TL. 同时 作为 催化 剂 和 游 
剂 合成 生物 柴油 的 做 法 也 很 流行 。 图 3. 10 列 出 了 文献 中 常用 的 此 类 TL Lees 191, 
这 种 IL 可 以 通过 引入 酸性 官能 团 到 其 阳离子 或 阴离子 上 而 合成 ， 或 是 向 其 中 添 
加 路 易 斯 酸 催 化 剂 ， 从 而 形成 一 种 具有 催化 活性 的 路 易 斯 酸 TL, AN EAH IL 是 
作为 溶剂 还 是 催化 剂 使 用 ， 这 一 工艺 为 生产 生物 柴油 (通常 可 以 达到 较 高 的 收 
率 和 纯度 ) 提供 了 一 条 高 效 轻便 的 路 径 。 表 3. 4 对 此 做 了 总 结 。 
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图 3. 10 用 于 合成 生物 柴油 的 典型 的 酸性 和 碱 性 IL 























IL 同时 也 是 生物 催化 转化 的 良好 溶剂 。 与 酸 / 碱 催化 工艺 相 比 ， 酶 催化 工艺 
更 安全 ， 且 腐蚀 性 小 50341 。 设 计 和 应 用 用 于 合成 生物 柴油 的 与 脂肪 酶 相 容 的 TL 
也 得 到 了 广泛 的 研究 522， 195) 。 例 如 ， 南 极 假 丝 酵母 脂肪 酶 和 洋葱 假 单 胞 菌 脂肪 
酶 被 成 功 地 固定 在 不 同 结构 的 I 代 上 ， 并 被 用 于 大 豆油 的 甲醇 化 。 据 述 ，IL 的 使 
用 解决 了 酶 的 稳定 性 低 和 活性 降低 的 问题 ， 这 两 个 问题 在 传统 有 机 溶剂 中 经 常 发 
生 。 此 外 ， 此 反应 可 以 在 室温 下 进行 ， 并 且 生 物 柴 油 可 以 通过 简单 的 倾 析 方法 进 
行 分 离 ， 从 而 实现 了 便捷 的 分 离 和 IL/ 酶 催化 系统 的 再 利用 。 该 催化 系统 在 不 损 
失 催化 活性 和 选择 性 的 前 提 下 可 以 被 再 使 用 至 少 四 次 。 然 而 ， 据 发 现 ， 大 多 数 可 
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us B 生物 柴油 参考 
原料 * 催化 剂 IL 条 件 副 产 物 收 率 (%) 文献 
生物 柴油 /甘油 ”一 EtMe; NCI EtMe; NCI/ HMC: 1) 甘油 100%  Nc* 133a] 
生物 柴油 /甘油 ”一 EtNH; Cl EtNH, CV Fifi (1: 1) 甘油 10096 N. C. è [133a] 
Sl 固定 化 的 南极 假 丝 酵母 脂肪 酶 催化 的 。 [ Emim][ TfO] 50 ,12h «2096 8096 [134] 
K PEZE EE TED RE [ Bmim] [ NTF, ] rt N. C. ° 96. 3% 135b] 
KAY 酸 / 碱 催化 的 [Bmim][NTP ] H,S0,/K, CO, (40mol% ) N. C. ° >98% [132] 
废 油 布朗 斯 台 德 酸 工 [ (CH, ), S0, HPy ][ HSO, ] 170°C. for 4 bi; 甲醇 : 油 : 催 化 剂 N.C.* >93. 5% [137] 

12: 1:0. 06 ( HEAR EE) 
K SAH IL [ Et, NH] Cl ~ AICL, (x( AICI, ) 70°C ,9h NC? 98. 5% [138] 
20.7), 

Kai 固定 在 生物 质 负 载 颗粒 上 的 产 脂 肪 [Emim][BF, Jor[Bmim][BF,] ”24h 在 两 相 系 统 中 NC? 60% [139] 

酶 的 丝 状 真菌 
长 链 脂肪 酸 HAH TL, [ NMP ][ CH; SO; ] 70%C ,8h N. C. ° 93.6% ~95.3% [140] 
Xi IS A ^R E EE LR [ Bmim ] BF, ] 70h N. C. ° 60% 135a] 
菜 籽 油 或 游离 ”布朗 斯 台 德 酸 WIE IL 70°C ,7h NC? 98% [141] 
脂肪 酸 
大 豆 氧化 胆 碱 . xZnCl, IL 氧化 胆 碱 70°C ,72h NG? 54. 52% [142] 

氧化 胆 碱 . xZnCl, TL 

三 油 酸 甘 油脂 。” 脂肪 酶 Novozym435 [Cismim ][ NTÉ, ] 60°C ,6h N. C. ° 96% [143] 
三 油 酸 甘油 脂 虽 肪 酶 Novozym435 [ Bmim ] [ PF, ] 48°C 上 里 油 三 酯 7296 [144] 
或 废 菜 籽 油 
三 油 酸 甘 油脂 “脂肪 酶 [ Bmim ][ PF, ] 48 ~55°C 上 里 油 三 酯 80% [145] 
Miglyol® 3812 ”脂肪 酶 Novozym435 [ Me( OEt), - E N][ OAc ] 50°C ,96h N.C? 98% [136] 
三 油 酸 甘油 脂 虽 肪 酶 Novozym435 [Ciemim][NTP ] 60C ,24h N. C.” 99. 38% [146] 
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原料 * 催化 剂 IL 条 件 副 产 物 
收 率 (% ) 文献 
橄榄 脂肪 酶 Novozym435 [Ciemim][ NT,, ] 60°C ,24h N. C.” 93. 38% [146] 
葵花 籽 EIH Novozym435 [ Cjgmim ] [ NTÉ, ] 60C ,24h N.C.? 92.78% [146] 
Jah] 脂肪 酶 Novozym435 [Cismim] [NTH ] 60C ,24h N.C. 94. 11% [146] 
RATED 脂肪 酶 Novozym435 [Cismim] [ NTE, ] 60°C ,24h N.C? 96.91% [146] 
毛 棕 桐油 KOH [ Bmim ] [ HSO, ] 1.0% KOH ,50min ,60°C NC 98. 4% [147] 
油 酸 /EtOH [ TMEDAPS ][ HSO, ] [ TMEDAPS ] [ HSO, ] 70C ,6h NC? 9696 [148] 
硬 脂 酸 /EtOH [ TMEDAPS ] [ HSO, ] [ TMEDAPS ][ HSO; ] 70%C ,6h N.C.? 94% [148] 
Ap zx EOH  [TMEDAPS][HSO, ] [ TMEDAPS | [ HSO, | 70°C ,6h N.C.? 94% [148] 
棕榈 酸 /EtOH [ TMEDAPS ] [ HSO, ] [ TMEDAPS ]  HSO, ] 70°C. ,6h N. C.” 95% [148] 
为 豆蔻 酸 /棕榈 酸 [TMEDAPS][ HS0; ] [ TMEDAPS ] [ HSO, ] 70%C ,6h N.C.» 94% [148] 
(1: 1)/EtOH 
大 豆油 /EtOH  [TMEDAPS][HS0; ] [TMEDAPS][ HSO, ] 70'C ,6h NC? 94% [148] 
油菜 [HBSSB][HSO, ] 3,3‘ - (已 烷 -1,6- 二 基 ) 双 60%C ,5h N.C.? 95. 1% [149] 
(6 - 磺 基 -1 — (4 - BER SE) 
-1H- 茶 并 咪唑 ) 硫酸 氢 盐 
ac [ HBSSB ]  HSO, ] 60°C ,5h N.C.? 84.5 [149] 
大 豆 [ HBSSB } [ HSO; ] [ HBSSB ] [ HSO, ] 60°C ,5h N. C.” 91. 9% [149] 
SEALE [ HBSSB ] | HSO; ] [ HBSSB ] [ HSO, ] 60°C ,5h N.C.? 93.3% [149] 
提纯 玉米 油 扩展 青 霉 脂肪 酶 [ Bmim ][ PF, ] 40°C ,20h N.C.? 86% [150] 
Miglyol® i812 ”脂肪 酶 Novozym435 胆 碱 酯 40°C ,3h, 胆 碱 酯 /甘油 Nc 97% [151] 


”无 特殊 说 明 另 一 种 底 物 为 
































醇 。 


ONC. ,未 表征 。 

















(1:1.5 摩尔 比 ) 
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FAAS IL (OU Bi ZKEY IF) 具有 较 差 的 油脂 溶解 性 ， 而 亲 水 的 IL 倾向 于 导致 
BIS. Zhao 等 人 559391 合 成 了 一 种 新 型 携带 了 醋酸 或 甲酸 根 阴 离子 的 醚 官能 化 
ÉJ ILo R L 可 以 在 反应 温度 下 (50%C) 溶解 油 ， 同 时， 脂肪 酶 在 这 些 介质 中 
甚至 在 较 高 的 甲醇 浓度 下 (最 高 50% , v/v) 保持 了 高 催化 活性 。 在 利用 一 系列 
各 肪 酶 和 不 同 制备 方法 〈 自 由 和 固化 ) 制 得 的 酶 的 催化 下 ，Miglyol Wh IL. (JÈ 
HEEP E IL 2 和 3 时 ) 与 甲醇 的 混合 液 (70/30, v/v) 中 被 观察 
到 较 高 的 转化 率 。 关 于 大 豆油 在 开 / 甲 醇 混 合 物 中 的 酯 交换 反应 的 初步 研究 进 一 
步 证 实 了 在 高 效 生产 生物 柴油 中 使 用 油 溶 的 和 酶 稳定 的 TL. 的 潜力 。 


3.4 用 于 生物 炼 制 的 I 的 毒性 和 生态 毒性 




































































3.4.1 概述 

IL 的 毒性 和 生态 毒性 方面 的 研究 ， 与 同时 进行 的 这 些 溶剂 在 生物 炼 制 中 的 
研究 之 间 存 在 着 巨大 的 差距 。IL 扮演 的 众多 角色 都 需要 大 量 这 样 不 为 人 知 的 材 
料 。 有 三 个 问题 需要 被 回答 : 

1) IL 的 毒性 如 何 ? 

2) 用 于 研究 生物 炼 制 相关 应 用 的 TL 的 毒性 如 何 ? 

我 们 如 何 去 设 计 和 开发 应 用 于 生物 炼 制 的 低 毒 日 生物 相 容 的 IL? 

在 前 一 节 ， 我们 主要 着 眼 于 IL 的 应 用 范围 和 这 些 方法 的 性 能 表现 。 在 此 ， 
我 们 将 概述 当前 对 于 IL. 的 毒性 和 生态 毒性 的 认识 。 其 目的 是 使 读者 能 够 对 毒性 
和 生态 毒性 的 复杂 度 有 一 定 的 理解 和 体会 。 只 有 在 对 已 有 的 毒性 数据 进行 仔细 的 
分 析 后 才能 做 出 理性 的 判断 ， 以 避免 在 选择 TL 进行 研究 时 犯错 误 。 尽 管理 论 模 
型 可 以 支持 这 项 工作 ， 毫 无 疑问 实验 数据 是 必 不 可 少 的 。 

第 3.4. 2 节 中 包含 了 工 的 所 有 主要 类 别 。 从 减少 IL 对 于 环境 的 影响 的 研究 
中 学 到 的 经 验 可 以 用 于 指导 设计 应 用 于 生物 炼 制 的 新 型 开 。 第 3.4. 3 节 仅 限 在 用 
于 研究生 物质 涂 解 性 的 工 的 毒性 和 生态 毒性 数据 。 具 体 来 说 ,一 个 25 ^ IL BS 
集合 被 Rogers 选 出 以 提供 纤维 素 溶解 研究 的 近期 的 一 个 概述 :1 中 。 和 第 三 节 
(3.4.4) 中 对 于 IL 的 生物 降解 性 的 全 面 的 综述 由 Gathergood!!*?! 在 2010 年 和 
Stolte! 53! YE 2011 年 给 出 。 

寻找 无 毒 的 IL 和 寻找 生物 可 降解 的 TL 尽管 是 分 开 的 ,但 又 是 内 在 联系 的 问 
题 。 因 为 不 可 能 将 一 种 IL 对 地 球 上 的 所 有 生物 进行 筛选 ， 事 实 上 ， 人 们 只 能 声 
明 一 种 理想 无 毒 的 化 合 物 对 被 测试 的 生物 具有 较 低 的 毒性 。 这 种 化 合 物 可 能 对 某 
一 特定 生物 具有 较 高 的 毒性 ， 但 是 没有 数据 我 们 永远 不 知道 是 否 如 此 。 在 这 里 ， 
根据 已 知 的 结果 建 模 和 外 推 是 我 们 做 出 最 佳 判 断 以 促进 更 安全 的 化 学 品 的 关键 。 
生物 可 降解 性 为 毒性 筛选 的 局 限 性 提供 了 解决 方案 。 如 果 DL 迅速 地 生物 降解 ， 
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具有 100% 的 矿 化 ， 那 么 毒性 的 问题 得 到 了 大 部 分 的 缓解 。 有 一 点 需要 注意 的 
是 ，IL (和 代谢 物 ) 的 毒性 不 得 阻碍 导致 生物 降解 的 途径 。 设 计 包 括 IL 在 内 的 
任何 生物 可 降解 化 合 物 的 挑战 是 双重 的 。 第 一 ， 该 物质 应 该 在 环境 中 迅速 地 解体 
或 分 解 。 第 二 ， 该 物质 应 该 在 生物 炼 制 中 稳健 和 符合 目的 。 在 此 领域 的 研究 人 员 
假设 这 两 个 原则 并 不 相互 排斥 。 在 讨论 生物 蓄积 性 之 前 ， 必 须 强调 一 下 代谢 物 的 
作用 。 毒 性 筛选 的 一 个 缺陷 就 是 对 于 被 测 化 合 物 报 告 值 (例如 ，IC;,。、LCso 等 ) 
的 过 度 简 化 。 可 以 设想 这 样 一 种 情况 ， 被 测 化 学 品 对 于 特定 生物 具有 低 毒 性 ， 但 
它 在 测试 条 件 下 (通过 化 学 或 生化 途径 ) 却 被 转化 为 有 毒 的 化 合 物 。 对 于 ( 良 
性 的 ) 母体 化 合 物 的 毒性 报告 值 实际 上 归 因 于 其 代谢 物 。 因 此 ， 毒 性 筛选 的 问 
题 被 进一步 恶化 ， 因 为 你 不 可 能 对 于 一 切 情况 进行 租 选 。 如 果 可 能 的 话 ， 你 需要 
确定 代谢 物 的 复杂 混合 物 的 每 一 个 测试 。 尽 管 这 描绘 了 一 种 非常 糟糕 的 情况 ， 绿 
色 化 学 的 目标 是 引导 进行 真正 的 改善 。 一 个 更 准确 的 术语 是 更 环保 、 更 清洁 或 更 
安全 的 化 学 。 是 否 可 能 改变 一 个 化 学 品 生物 降解 的 倾向 性 ? 能 否 用 一 种 有 效 的 更 
环保 低 毒 的 抗菌 例子 来 取代 一 个 有 毒 的 抗菌 杀菌 剂 ? 

尽管 工 因 为 其 比 起 传统 反应 介质 具有 更 低 的 蒸汽 压 曾 被 多 次 描述 为 绿色 游 
剂 ， 关 于 使 用 寿命 因素 的 考虑 在 下 此 结论 之 前 同等 重要 [554] 。 为 了 满足 绿色 的 要 
RK, IL 既 不 应 该 长 期 存在 于 环境 之 中 ， 也 不 应 该 在 向 环境 释放 时 被 证 明 有 毒 。 
没有 毒性 和 生物 降解 性 的 研究 ， 如 果 一 种 开发 生 了 从 垃圾 填 埋 场 向 地 下 水 的 汇 
露 ， 我 们 是 无 法 对 其 对 环境 的 影响 进行 估计 的 。 尽 管 计算 建 模 是 一 种 重要 的 工 
具 ， 实 验 数 据 是 必需 的 。 虽 然 工 因为 它们 在 向 大 气 释放 时 的 (相对 于 挥发 性 有 
机 化 合 物 ) 低 风险 可 能 被 认为 是 相对 良性 的 ， 它 们 对 于 水 生 和 陆 生 的 生命 依然 
重要 ， 现 在 关于 IL 对 于 水 生生 物 影 响 的 详细 研究 正在 进行 中 。 此 外 ， 最 近 关 于 
IL 毒性 作用 的 评论 中 ，Zhang151 声 称 ， 因 为 IL 的 环境 降解 存在 着 很 大 程度 的 不 
确定 性 ， 同 时 伴随 着 气体 排放 的 可 能 ， 即 使 是 工 的 挥发 性 排放 物 的 危害 也 不 能 
被 排除 。 目 前 人 们 普遍 认识 到 ， 具 有 PF, Al BF, 反 离子 的 工 发 生 水 解 后 得 到 HF 
(在 PF, 的 情况 下 同时 给 出 POF,), Ranke 等 人 1156] 发 表 了 关于 常见 工 的 毒性 数 
据 的 概述 。2002 4E, Jastorff 和 同事 0571 首 次 深入 研究 了 TL 的 毒性 和 危险 性 。 此 
Jn, BA IL 用 于 大 规模 工业 应 用 中 研究 的 增加 ， 注 意 力 已 经 转移 到 TL 通过 意 
外 泄露 或 废水 排放 导致 环境 污染 的 潜在 可 能 。 最 常用 的 阳离子 ，1 - 烷 基 -3 - 甲 
基 咪 只、 匀 和 了 吡 哇 ， 已 经 在 多 种 不 同 程度 生物 复杂 性 的 系统 中 被 研究 ， 以 评价 其 
IL 对 于 环境 的 潜在 影响 056] 。 磷 阳离子 基 的 IL 也 被 进行 了 研究 ， 目 前 结果 显示 
它们 很 少 具有 或 没有 生物 降解 性 05581 。 
3.4.2 毒性 研究 

3.4.2.1 使 用 细菌 的 毒性 测试 

一 系列 具有 一 个 3 ~16 个 原子 长 度 的 烷 氧 基 侧 链 和 阴离子 [CI], [BF] 和 
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[PF] MH SECKME IL ( 见 图 3.11) 被 Pernak 等 人 [159] 用 来 测量 抗菌 活性 。 球 菌 
(有 邓 黄 微 球 菌 、 表 皮 葡 萄 球菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 (MRSA) 和 
海 氏 肠 球菌 ) 、 杆 菌 (大 上 肠 杆 菌 、 普 通 变 性 杆菌 、 肺 炎 克 雷 伯 氏 菌 和 铜绿 假 单 胞 
fA) 和 真菌 〈 白 色 念 珠 菌 和 深 红 酵母 ) 被 用 于 测试 。 最 低 抑 菌 浓度 (MIC) 和 
最 低 杀 菌 浓度 (MBC) 值 分 别 被 记录 ， 并 与 抗菌 表面 活性 剂 茶 扎 氧 贸 (BAC) 
进行 了 比较 。 作 者 证 明了 具有 多 于 6 个 碳 原子 侧 链 的 IL 针对 所 有 菌 种 具有 活性 ， 
该 活性 依赖 于 侧 链 的 长 度 ， 而 对 阴离子 的 依赖 性 较 小 。 对 杆菌 和 球菌 具有 最 高 活 
性 的 是 具有 C, - Ce MEER IL, PC, AY IL 的 活性 最 高 ， 其 MIC 值 (单位 为 
uM) 针对 金黄 色 葡 葡 球菌 为 23 (C17), 21 (BF4-) 和 18 (PF。- )， 针 对 海 氏 
肠 球菌 为 99 (C17), 95 (BFF) 和 37 (PF; )， 针 对 大 肠 杆 菌 为 99 (017), 
170 (BF, ) 和 73 (PFe ) ， 针 对 肺炎 克 雷 伯 氏 菌 为 197 (C17), 170 (BF,7) 
和 147 (PFg), ， 针 对 铜绿 假 单 胞 菌 为 395 (C17), 340 (BEJ ) 和 587 (PFE). 
所 有 在 烷 氧 基 侧 链 中 含有 C1, 的 三 种 盐 都 与 BAC 的 活性 接近 (BAC 所 得 的 MIC 
值 范围 : 针对 金黄 色 葡 萄 球菌 、 海 氏 肠 球 菌 、 大 肠 杆 菌 、 肺 炎 克 雷 伯 氏 菌 为 7 ~ 
11kM， 针 对 铜绿 假 单 胞 菌 为 54kM) 。 
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图 3.11 Pernak XJ 3 - 烷 氧 基 — 1 — ORME ILs 和 参考 抗菌 表面 活性 剂 BAC 进行 了 对 比 

















Pernak 的 研究 组 在 进一步 研究 中 发 现 ， 反 阴离子 的 立体 化 学 结构 也 可 以 影响 
ILs 的 MIC 值 。 为 了 证 明 这 一 点 ，Pernak 等 人 [150 在 2004 年 研究 了 一 系列 具有 烷 
基 -1- 咪 哗 和 3- 烷 氧 基 甲 基 -1- 咪 唑 (1 到 12 个 碳 原子 ) 的 外 消 旋 (DL) 
Al L — SLP@ER IL ( 见 图 3.12) 的 物理 性 质 和 生物 活性 。 五 种 不 同 的 杆 状 细菌 
(大 上 肠 杆菌 、 普 通 变 性 杆菌 、 肺 炎 克 雷 伯 氏 菌 、 铜 绿 假 单 胞 菌 和 烙 质 沙 雷 氏 菌 ) 、 
五 株 球菌 〈 芯 黄 微 球 菌 、 表 皮 葡 萄 球菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 
(MRSA) 和 海 氏 肠 球菌 ) 和 两 株 真 菌 〈 白 色 念 珠 菌 和 深 红 酵母 ) 在 含有 乳酸 根 
RATH IL 中 进行 培养 。 一 般 情况 下 ，L -乳酸 根 比 外 消 旋 体 具有 更 低 的 MIC 
值 ，L -乳酸 根 的 最 低 MIC 值 在 具有 11 或 12 个 碳 离子 咪唑 侧 链 时 被 记录 。 最 强 
的 增长 抑制 剂 是 C, GEE L -FURI IL, F MIC 值 针 对 金黄 色 葡 萄 球菌 和 海 氏 
肠 球菌 分 别 为 11.4kM 和 45. 6pM。 相 比 之 下 ，C1s -DL -乳酸 根 ILs 相对 金黄 色 
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葡萄 球菌 和 海 氏 肠 球 菌 的 。 So gi a 

MIC 值 分 别 为 88kM 和 \=/ = 

176uM, ifj Cj，- 工 -乳酸 3 — dpe —1 — Do 3 — Je a LE —1 — 咪唑 类 

AR IL 相应 的 MIC (Hy R CH; - CraHzs Ri Ca Hs - Caos 

10. 9M 和 44kM。 对 于 球 

菌 具 有 最 低 MBC 值 的 是 具 o o 

有 12 个 碳 的 酯 链 的 DL -nso /momo 

乳酸 根 IL 和 具有 11 个 碳 ”图 3.12 AMRI 

原子 链 的 工 - 乳酸 根 IL, 

对 比 BAC 的 MIC 和 MBC 值 ， 具 有 最 长 侧 链 的 工 -乳酸 根 IL 显示 出 类 似 的 活性 。 

















具有 1 ~5 个 碳 原子 侧 链 的 乳酸 盐 IL 通常 是 没有 活性 的 。 

利用 生物 发 光 海 洋 细菌 费 氏 弧 菌 进行 测量 具有 不 同 侧 链 长 度 的 咪唑 类 和 吡啶 
JE IL 的 毒性 ， 该 细菌 发 光 上 的 减弱 意味 着 毒性 的 增加 [25 。 这 些 TL 的 抗菌 能 
同时 通过 使 用 四 种 细菌 和 一 种 酵母 (大 肠 杆 菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 fü zpRTT 
菌 、 荧 光 假 单 胞 菌 和 酿酒 酵母 ) 进行 了 测定 。 毒 性 结果 显示 ， 毒 性 随 着 烷 基 链 
长 度 的 增加 而 变 强 。 己 基 和 辛 基 显 示 出 比 常用 有 机 溶剂 更 强 的 毒性 ， 丁 基 则 具有 
和 较 低 毒 溶剂 相同 的 毒性 。 所 有 物种 的 13 个 抗菌 活性 均 随 着 烷 基 链 长 度 的 增加 
而 增强 。 辛 基 链 在 抑制 菌落 形成 方面 最 有 效 ， 排 在 后 面 的 是 已 基 ， 而 丁 基 则 和 组 
冲 溶液 没有 什么 不 同 。[ Omim] Br 和 [Ompyr] Br 是 研究 中 抗菌 最 有 效果 的 IL。 
所 有 的 开 对 枯草 芽孢 杆菌 的 抑制 最 强 。 大 肠 杆菌 和 诡 光 假 单 胞 菌 被 显著 地 抑制 ， 
而 金黄 色 葡 萄 球菌 和 酿酒 醇 母 则 被 影响 最 少 。 因 为 对 于 所 有 物种 都 可 以 看 出 烷 基 
链 增长 时 毒性 增加 这 一 趋势 ， 作 者 提议 ， 毒 性 可 能 和 所 有 研究 物种 中 普遍 存在 的 
细胞 结构 或 过 程 相 关 。 

杆 状 细菌 费 氏 弧 菌 是 一 种 常用 于 测量 毒性 的 生物 ， 因 为 急性 生物 发 光 抑 制 实 
J$ (DIN EN ISO 11348) 在 欧洲 被 广泛 地 使 用 ， 可 以 大 量 地 获得 其 EC 值 并 用 
于 比较 。 使 用 这 种 生物 进行 测试 时 ， 工 的 烷 基 链 越 长 则 毒性 武大 11@2 163 164] 
另 一 种 发 光 细菌 明亮 发 光 杆 菌 被 Gathergood 等 人 W151 利用 中 再 次 给 出 替代 链 长 度 
与 毒性 之 间 相 关 性 的 同样 趋势 。Stolte 等 人 M1%1 利 用 一 系列 包含 费 氏 弧 菌 在 内 的 
水 生生 物 研究 了 工头 部 基 团 、 定 能 化 的 侧 链 以 及 阴离子 对 于 其 毒性 的 影响 。 他 
WER, RF (AAR) 对 于 毒性 没有 内 在 影响 ， 而 [NTE] 阴离子 
被 发 现 具 有 一 定 程度 的 毒性 。 除 了 确认 了 增加 侧 链 长 度 可 以 提高 毒性 之 外 ， 他 们 
还 发 现 ， 将 羟基 或 羧 酸 基 团 结合 到 IL 的 CCs 侧 链 末端 可 以 加 速 其 生物 降解 。 
在 调查 在 乳酸 的 菜 取 发 酵 中 使 用 咪唑 类 IL 的 可 能 性 时 ，Matsumoto 等 人 对 14 种 
IL 对 于 乳酸 产生 菌 鼠 李 糖 乳 杆 菌 NBRC 3863 的 毒性 进行 了 研究 019] 。 测 试 的 IL 
有 [Bmim] [PF;], [hmim] [PF] 和 [omim] [PF4], 批量 测试 培养 实验 被 
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用 于 调查 毒性 。 总 的 结果 表明 ， 这 种 细菌 在 全 部 的 IL 中 成 活 ， 但 是 表现 出 较 低 
的 活性 。 这 些 结果 被 与 甲 茶 进行 了 对 比 ， 在 甲 茶 中 无 细菌 存活 下 来 。 三 种 侧 链 的 
结果 差别 不 大 ， 丁 基 和 己基 有 着 大 人 致 相同 的 效果 ， 呈 现 出 比 辛 基 稍 微 高 一 点 的 细 
菌 活性 。 为 了 检验 IL 在 乳酸 的 禁 取 发 酵 中 蔡 代 有 机 溶剂 的 可 行 性 ，Matsumo- 
toll68] 进 一 步 研究 了 这 些 咪唑 类 TL 对 于 9 种 细菌 ( 鼠 李 糖 乳 杆菌 、homohiochi FL 
杆菌 (NRIC 0119 和 1815) 、 食 果糖 乳 杆 菌 (NRIC 0224 和 1814) 、 德 氏 乳 杆菌 、 
戊 糖 乳 杆 菌 、 欺 诈 明 串 珠 菌 和 凝结 芽孢 杆菌 ) 的 毒性 。 对 于 细菌 乳酸 产量 的 抑 
制程 度 被 用 于 毒性 的 衡量 。 结 果 显 示 ， 所 有 细菌 在 IL 存在 时 均 产 生 乳 酸 ， 其 中 
德 氏 乳 杆 菌 产生 的 酸 浓度 最 高 。 但 是 ， 正 如 预期 的 那样 ， 细 菌 将 糖 发 酵 成 乳酸 的 
能 力 随 着 TL 中 烷 基 链 的 增长 而 减弱 。 

Docherty 等 人 M991 首 次 对 IL 进行 了 Ames 试验 (污染 物 致 突变 性 检测 )。A- 
mes 试验 是 一 种 揭示 化 合 物 致 突变 性 的 方法 。10 种 基于 常见 的 咪 哗 、 吡 吓 和 季 
EBA SAY CD SR IL 被 测试 ， 测试 中 用 到 的 细菌 为 组 氨 酸 依赖 的 鼠 伤 寒 沙门 
氏 菌 的 TA98 和 TA100 菌株 。IL 引起 这 些 细菌 发 生 突 变 的 能 力 被 进行 了 测定 。 当 
与 诱 变 剂 作用 后 ， 这 些 菌株 会 转变 为 非 组 氨 酸 依赖 的 菌株 。 转 变 率 被 用 于 衡量 样 
品 的 致 突变 性 。LL 在 很 宽 的 浓度 范围 内 (每 板 0.01 ~ 20mg) 进行 了 测定 ; 然 
而 ,根据 美国 环境 保护 局 (US EPA) 的 标准 ,没有 一 种 IL 可 被 认为 是 致 突变 
的 。 不 过 ， 的 确 有 一 些 咪 唑 类 IL 在 高 计量 的 情况 下 表现 出 潜在 的 致 突变 性 ， 因 
此 作者 建议 应 该 在 对 致 突变 能 力 下 任何 结论 前 进行 进一步 的 研究 。 

对 于 下 来 说 ， 毒 性 可 以 被 认为 是 一 种 可 调谐 的 重要 特性 。 一 方面 ， 它 可 以 
对 环境 产生 负面 的 影响 ， 另 一 方面 ， 它 可 能 被 用 于 一 些 有 益 的 应 用 。 微 生物 的 生 
物 膜 在 自然 界 里 无 处 不 在 ， 通 常 被 选择 作为 微生物 生长 的 一 种 模式 。2009 E, 
Carson 等 人 !0] 通 过 利用 金黄 色 葡 萄 球菌 进行 的 一 组 简单 的 抑制 研究 测定 了 一 系 
列 1- 烷 基 -3- 甲 基 咪 唑 毛 化 物 臣 [C mim] Cl (n =4, 6, 8, 10, 12, 14, 
16 或 18) 的 抗 生 物 膜 活性 。 在 他 们 的 试验 中 ，IL 的 活性 被 证 明 与 烧 基 链 的 长 度 
相关 ， 与 很 多 研究 中 的 关于 多 于 10 个 碳 原子 烷 基 链 的 IL 的 观察 相符 。 这 些 IL 
表现 出 对 病原 微生物 ， 包 括 MRSA 的 临床 分 离 株 和 其 他 院内 获得 性 或 院内 感染 
相关 的 病原 的 强 效 广 谱 的 抗菌 活性 。 作 者 预计 ，IL 基 抗 菌 剂 的 使 用 可 能 帮助 组 
解 巨大 的 病人 支出 〈 在 发 病 率 和 死亡 率 方面 ) ， 以 及 无 时 不 发 生 在 医院 获得 性 感 
染 所 造成 的 财政 负担 。 

3.4.2.2 使 用 水 产 真 核 生物 OKR) 的 毒性 测试 

水 蚤 物种 大 型 蚤 是 一 种 用 于 调查 淡水 毒性 的 较为 流行 的 真 核 生 物 。 关 于 大 型 
重 的 研究 再 次 证 实 了 较 高 的 毒性 与 TL 中 烷 基 链 长 度 的 增加 有 关 1065, IT 。 咪 唑 类 
IL 对 于 这 些 生 物 的 急性 和 慢性 毒性 进行 了 测定 502721。 其 中 用 到 的 世 包括 
[Bmim] [Br], [Bmim] [Cl], [Bmim] [PF,] 和 [Bmim] |BF,], #6 IL 
qi 5; OA AEE BS EER ET T ER. Se, IL 中 的 阳离子 在 增加 
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的 毒性 上 发 挥 了 重要 的 作用 。 含 有 咪唑 的 开 的 LCa 值 比 它们 的 钠 盐 类 似 物 的 
LCso 值 低 一 个 数量 级 。 在 急性 毒性 的 研究 中 ， 毒 性 最 大 的 是 [Bmim] Br (LCso 
值 为 8.03mg L-!)， 毒 性 最 小 的 是 NaPF, (LCs (HOY 9344. 81mg L-1)。 所 有 的 
ILs 都 被 发 现 对 于 大 型 蚤 的 繁殖 有 着 负面 的 影响 。 为 了 得 到 这 些 IL 的 相对 毒性 ， 
作者 将 它们 的 LCs 值 与 实验 室 中 常用 的 化 学 品 的 LCso 值 进行 了 比较 ,他们 发 现 
X IL AY LC; fH ARM} (LCso 值 为 10 ~17mg L^! ) 、 四 氯 甲 烷 (LCs fti 7g 35mg 
Lo!) 和 三 握 甲 烷 (LC;o 值 为 29mg L^! ). AY LCso 值 相当 ,但 低 于 茶 (LCs EX 
356 ~620mg L-1)、 甲 醇 (LCs HEX 3289mg L^! ) 和 乙 且 (LCso 值 为 3600mg 
Lo!) 的 LCso 值 ， 表明 了 这 些 IL 的 较 高 的 毒性 。 尽 管 如 此 ， 作 者 发 现 这 些 工 比 
更 有 毒 的 化 合 物 的 毒性 要 低 ， 包括 握 (LCs;o 值 为 0.12 ~0.15mg L!) MA 
(LCso 值 为 2.90 ~6.93mg L711)。 他 们 指出 ， 对 于 大 型 曾 的 毒性 机 理 尚 不 清楚 ， 
但 是 基于 之 前 的 研究 3-15]， 他 们 提出 酶 的 抑制 、 膜 通 透 性 的 破坏 或 DNA 结构 
的 破坏 是 可 能 的 模式 。 一 系列 含有 咪 哗 、 吡 吓 和 氮 阳 离子 的 IL 被 Couling 用 于 测 
定 其 对 两 种 水 生生 物 〈 费 氏 弧 菌 和 大 型 了 重 ) 的 毒性 ， 以 创建 用 于 预测 毒性 的 定 
量 构 效 关系 模型 149] 。 为 了 能 够 设计 具有 有 限 毒性 的 苇 ， 不 到 24h ASAE 
被 用 于 测量 IL 的 48h 急性 毒性 的 生物 测定 ， 其 结果 被 用 于 搭建 一 个 预测 对 大 型 
前 的 毒性 的 模型 ， 此 模型 基于 定量 结构 - 性 质 关 系 (Quantitative Structure - Prop- 
erty Relationship, QSPR) 建 模 。QSPR 建 模 的 基本 理念 是 ， 对 于 给 定 的 化 合 物 ， 
其 化 学 结构 决定 了 它 的 物理 性 质 。 实 验 结果 表明 ， 阳 离子 的 烷 基 链 长 度 的 增加 导 
致 毒性 更 高 ， 用 于 合成 工 相应 的 盐 ， 也 就 是 NaBr, FAR IL 的 毒性 。 这 表明 
了 阴离子 种 类 对 于 毒性 可 忽略 影响 。 结 果 还 显示 ， 具 有 味 哗 和 吡啶 阳离子 的 IL 
的 毒性 比 含有 季 氮 离子 的 IL 的 毒性 更 高 。 基 于 这 些 实验 的 预测 再 次 表明 烷 基 链 
长 度 的 增加 加 剧 了 毒性 。 同 时 还 预测 到 包括 阳离子 上 所 原子 个 数 的 增加 将 导致 毒 
性 更 高 。 向 阳离子 的 芳 环 上 添加 甲 基 被 预测 会 降低 毒性 ， 单 原子 阴离子 (例如 
Br) 应 该 比 具 有 正 电荷 区 域 的 阴离子 ， 也 就 是 NTE] 的 毒性 低 。 据 预测 ， 咪 
只 阳离子 的 毒性 比 吡啶 要 高 ， 吡 啶 的 毒性 比 氨 的 要 高 (阳离子 毒性 : DRE n 
WE» 44), Nockemann 等 人 [5761 研究 了 糖精 酸 胆 碱 和 乙酰 磺胺 酸 胆 碱 的 工 ( 见 图 
3.13) 的 生态 毒性 。 


























o Oo 
@ 一 一 E TON N° 
^N OH N ^w "oH A & 
oN Bro FON ona 
Ó oO 
糖精 酸 胆 碱 乙 栈 磺胺 酸 胆 


图 3. 13 糖精 酸 胆 碱 和 乙酰 磺胺 酸 胆 碱 TL 


S 3X ATI 的 生物 炼 制 ”99 





氧化 胆 碱 被 用 作 鸡 饲料 的 添加 剂 ， 糖 精 酸 胆 碱 和 乙酰 磺胺 酸 胆 碱 用 于 人 工 甜 
味 剂 的 盐 。 作 者 认为 ， 因 为 这 些 IL 是 由 食品 级 离子 所 派生 出 来 的 ， 它 们 应 该 显 
示 出 较 低 的 毒性 。 这 两 种 IL 的 确 显现 出 比 常见 味 哗 和 吡啶 类 TL 对 于 大 型 蚤 低 两 
个 数量 级 的 毒性 。 

3.4.2.3 使 用 藻类 的 毒性 测试 

Latala ZEA H] 对 于 咪唑 基 IL 的 毒性 在 两 种 不 同类 别 的 藻类 物种 上 进行 了 研 
究 ， 它 们 是 水 下 卵 经 沙 和 梅 尼 小 环 硅 沪 。 对 这 些 沪 类 在 IL ([ Emim ] [ BF, ]、 
[Bmim]| BF,], [Hmim][BF,] 和 [benzylmim][| BF,]) 中 的 生长 抑制 进行 了 测 
定 。 硅 藻 常 用 于 海洋 毒性 的 测定 ， 因 为 它们 是 对 有 机 化 合 物 最 敏感 的 藻类 。 生 长 
抑制 在 三 种 浓度 下 测定 。 对 于 水 下 卵 宫 池 ， 所 有 测试 的 IL 对 于 细胞 生长 抑制 显 
示 出 同样 的 规律 。 在 两 个 最 低 的 浓度 下 ， 细 胞 的 生长 最 初 受 到 了 抑制 ， 之 后 在 试 
验 的 时 间 范 围 内 得 到 了 恢复 ， 这 说 明 卵 吉 藻 可 以 适应 含有 IL 的 新 环境 。 但 是 ， 
在 整个 试验 的 时 间 范 围 内 ， 最 高 浓度 显现 出 对 卵 睦 藻 生 长 的 完全 抑制 。 不 同 寻 常 
的 是 ， 在 水 下 卵 洁 荡 的 试验 中 ， 具 有 最 短 烷 基 链 的 [Emim] [BF] 具有 最 强 的 
生长 抑制 作用 。 整 个 实验 过 程 中 所 有 浓度 的 TL 都 显示 出 了 对 梅 尼 小 环 硅 藻 的 生 
长 抑制 作用 。 单 细胞 淡水 藻 羊 角 月 牙 藻 ， 被 作为 测试 物种 对 IL. 的 毒性 进行 测 
试 !578] 。 这 个 研究 组 的 进一步 的 关于 咪唑 和 吡啶 类 TL X FERRE, k F ON REE 
(ERPR). 、 梅 尼 小 环 硅 藻 和 玛 氏 骨 条 藻 (EWE) 影响 的 研究 显示 出 一 个 明显 的 烷 
基 链 毒性 效应 。ECso 值 与 IL 的 烷 基 链 中 的 碳 原子 个 数 有 了 很 好 的 线性 相关 性 ， 
但 同时 也 证 明 硅 藻 比 绿 藻 对 于 TL 要 敏感 很 多 。 细 胞 大 小 在 中 毒 过 程 中 也 起 到 了 
重要 的 作用 ， 在 绿营 和 硅 东 中， 细胞 大 小 上 近 10 倍 的 差异 导致 了 高 出 100% 的 
XIF IL 的 敏感 反应 。Latala 还 发 现 ， 有 着 类 似 的 亲 脂 性 的 烷 基 咪唑 盐 和 烷 基 吡啶 
盐 在 毒性 方面 无 明显 差异 。 但 是 与 他 们 测试 的 其 他 阴离子 相 比 ， 当 下 中 含有 
BF; 和 CF,SO; 时 毒性 显著 增加 。 在 BE, 的 案例 中 ， 可 能 存在 的 水 解 导 致 了 氟 化 
物 的 形成 ， 以 致 进一步 提高 毒性 。 在 CF;SO; 的 案例 中 ， 提 高 的 毒性 很 可 能 是 因 
为 阴离子 较 高 的 亲 脂 性 及 其 与 咪唑 阳离子 较 强 的 作用 ， 从 而 提高 了 它们 的 细胞 壁 
穿 透 性 。 

Pham 等 人 [079] 检 验 了 阴离子 对 于 咪唑 基 IL 的 毒性 影响 。 他 们 的 结果 显示 ， 
[SbF,] 阴离子 毒性 最 高 ， 其 他 阴离子 毒性 按 [PF] > [BF4] > [CF SO ] > 
[CsHis0S03] > [Br] ~[Cl] 的 顺序 递 碱 。Phamt™* 中 还 利用 同样 的 生物 对 于 侧 链 
对 毒性 的 影响 进行 了 调查 。 具 有 辛苦 、 己 基 、 丁 基 和 丙 苛 ([Omim], [Hmim], 
[Bmim] 和 [Pmim]) 侧 链 的 咪唑 类 省 盐 ， 被 发 现 具有 既定 的 链 长 变 短 毒性 降 
低 的 规律 。 使 用 同一 种 藻类 作为 毒性 指示 剂 ，Phaml1sl 发 现 了 同样 的 规律 。 他 
们 同时 发 现 ， 吡 啶 类 TL 比 它 们 的 咪唑 类 TL, 类 似 物 毒性 更 高 。 对 比 有 机 游 剂 ， 大 
多 数 的 被 测 IL 比 甲醇 、DMF 和 二 丙 醇 毒性 高 。 毒 性 随 氨基 链 长 变 短 而 降低 的 规 
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律 被 Kulacki 和 Lamberti?) fi] f]. [Bmim]、[ Hmim] 和 [Omim] REH IL Hr 
证 实 。 他 们 在 营养 富 集 的 介质 和 低 营 养 的 地 下 水 中 对 非 能 动 四 尾 栅 藻 和 能 动 淡水 
WOR AGT TA, ， 以 揭示 这 些 参数 是 否 影响 毒性 。 通 常 的 趋势 在 两 种 介质 
中 每 种 藻类 均 被 观察 到 。Stolte 等 人 1L183] 和 Matzke 等 人 1184] 利用 Vacuolatus WHEE 
XP IL 的 毒性 进行 了 研究 。 两 个 研究 都 对 侧 链 效应 (提高 侧 链 长 度 / 亲 脂性 导致 毒 
性 升 高 ) 进行 了 阐释 。 

3.4.2.4 使 用 植物 的 毒性 测试 

Jastorff 等 人 1051 利用 WST -1 细胞 活力 检测 法 (细胞 的 代谢 活动 由 它们 将 四 
哗 盐 前 体 WST -1 进行 酶 转化 形成 一 种 染料 甲 膜 的 量 而 决定 ) 对 于 IL 在 高 等 植 
物 上 的 生态 毒性 和 遗传 毒性 进行 了 研究 。 两 种 高 等 植物 ， 青 萍 ONE) 和 水 
Jr (RAMI) 被 用 于 研究 离子 液体 [Bmim][BF4] 和 [Omim][BF4] 的 毒 
性 。 测 试 结果 均 显 示 [ Omim][BF,] 的 毒性 比 [Bmim][BF,] 的 毒性 高 。 在 小 
浮 萍 的 案例 中 ， 其 叶 状 藻 体 产生 的 数量 与 对 照 植物 对 比 可 以 显示 其 毒性 。 
[Omim][BF,] 在 10mg kg-: 的 浓度 下 显示 生长 减少 了 87% ,而 [ Bmim] [ BF, ] 
即使 在 100mg kg -的 浓度 下 也 没有 出 现 生长 减少 现象 。L 对 于 家 独行 菜 的 影响 
通过 其 产 幼苗 的 数目 而 监测 。 在 100mg kg -1! 的 浓度 下 ，[ Omim][ BF, ] 显著 地 减 
少 了 家 独行 菜 产 幼苗 的 数量 ， 而 [Bmim][BF,] 只 在 1000mg kg-! 的 浓度 下 才 发 
现 有 显著 的 影响 。Stolte 等 人 1183] 和 Matzke £A X) IL 对 小 浮 萍 、 小 麦 和 家 独 
行 菜 的 毒性 影响 进行 了 研究 。 所 有 结果 均 被 观察 到 侧 链 长 度 效 应 。Balczewski 等 
人 0861 合 成 了 新 型 的 CIL 并 测试 了 它们 在 高 等 植物 上 ( 春 大 麦 和 白 葛 卜 ) 的 毒 
性 。 他 们 测试 的 IL 部 分 有 毒 ， 且 与 浓度 有 关 。2009 4E, Studzinska 等 人 [187] 报道 
DERE IL 对 家 独行 菜 有 毒 。 然 而 ， 它 们 的 毒性 比 起 其 他 化 学 物质 要 低 。 遵 循 开 的 
常见 规律 ， 水 基 洲 液 的 毒性 和 工 的 疏水 性 紧密 相关 ， 也 就 是 L RK, AF 
的 发 芽 率 越 低 。 

3.4.2.5 使 用 哺乳 动物 细胞 系 的 毒性 测试 

咪唑 类 TL. 的 毒性 在 发 光 细 菌 费 氏 弧 菌 上 被 检测 的 同时 ， 还 在 鼠 细 胞 系 (C6 
神经 胶 质 瘤 细 胞 ) 和 IPC81 (人 白血病 细胞 ) 上 进行 了 检测 161。 这 些 细胞 系 被 
选 出 以 获得 L 对 于 两 种 生理 不 同 区 域 的 影响 ， 也 就 是 造血 系统 和 中 枢 神经 系统 。 
对 咪唑 基 上 的 N，( 甲 基 和 乙 基 ) 和 Ni (Ci C9). 位 置 的 链 长 的 增加 和 阴离子 
物种 对 于 细胞 活力 试验 的 影响 进行 了 研究 。 被 挑选 的 阴离子 包括 [PF] 和 
[BF ] ， 把 它们 与 [Br], [Cl] 和 [p-OTs] 做 了 比较 。 据 结果 显示 ， 对 于 每 
个 系统 中 N; 和 N 两 个 位 置 ， 毒 性 均 随 着 烷 基 链 的 增长 而 升 高 。 作 者 认为 ， 这 种 
影响 是 由 亲 脂 性 的 提高 引起 的 ， 亲 脂性 的 提高 导致 了 更 高 的 细胞 膜 通 透 性 。 他 们 
的 结果 还 显示 ，N; 侧 链 的 增长 比 N; 侧 链 的 增长 引起 的 毒性 增加 更 高 。 总 体 来 说 ， 
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测试 系统 中 不 同 阴离子 没有 影响 ， 因 此 阳离子 物种 是 毒性 的 决定 因素 。 在 与 一 系 
ais AAS (FPES. ABA. ZI MTBE) 进行 对 比 时 ，IL 显示 出 比 甲 
醇 、 丙 酮 和 乙 膊 更 高 的 对 于 费 氏 弧 阔 的 毒性 ， 而 MTBE A IL WAERME E, 

Jastorff 利用 姐妹 染色 单 体 互 换 技术 (SCE assay) 对 两 种 IL [ Bmim] [ BF, ] 
和 [ Dmim] [ BF, ] 对 于 哺乳 动物 血细胞 的 遗传 毒性 进行 了 检测 153]。 [ Bmim] 
[BF,] 在 给 定 的 浓度 范围 下 没有 显示 出 遗传 毒性 ， 而 [Dmim][ BF,] 在 一 半 的 
浓度 范围 内 显示 出 与 剂量 相关 的 趋势 。 这 个 研究 组 还 提 到 他 们 在 工 的 阴离子 对 
于 毒性 影响 的 初步 研究 结果 。 阴 离子 [BFR] 和 [NTE] 在 毒性 方面 显示 出 显著 
的 不 同 。 同 时 , IL 不同 的 头 部 基 团 之 间 ([bmpyr] 和 [Bmim] 之 间 以 及 
[bmpy] 和 [Bmim] 之 间 ) 也 显现 出 毒性 方面 的 巨大 不 同 。 最后， 他 们 预测 了 
[Bmim] 和 [omim] 可 能 的 代谢 物 。 最 可 能 的 代谢 物 被 合成 出 来 ， 利 用 WST -1 
细胞 活力 测试 技术 测定 它们 的 毒性 ， 并 与 它们 的 母体 IL 的 毒性 进行 了 比较 。 
Stolte ÆA LSI 7828 T 3x — LAE , MP IL 中 的 阴离子 对 于 毒性 的 影响 利用 WST -1 
进行 了 测定 ， 这 次 他 们 使 用 了 IPC - 81 鼠 和 白血病 细胞 系 。 

在 27 种 商业 销售 的 被 测 阴离子 中 ， 只 有 10 种 显示 出 了 细胞 毒性 。 为 了 查 明 
阴离子 与 典型 的 开 阳离子 组 合 时 的 影响 ， 将 这 些 阴离子 与 广泛 应 用 的 侧 链 长 度 
R=C,~C6 的 [Rmim] 阳离子 进行 了 组 合 。 结 果 显 示 ， 与 这 些 阳离子 头 部 基 团 
的 组 合并 没有 提高 它们 的 毒性 。Stolte AU 又 用 鼠 细 胞 系 IPC - 81 评定 了 一 
系列 IL 的 细胞 毒性 。 为 了 观察 TL 每 部 分 对 于 毒性 的 影响 ， 他 们 筛选 出 100 种 有 具 
有 不 同 头 部 基 团 、 侧 链 和 阴离子 的 苇 。 利 用 之 前 由 HPLC 的 结果 推导 出 IL 的 侧 
链 的 亲 脂 性 和 细胞 活性 之 间 的 关系 !489] | Ranke 利用 23 组 对 比 案例 得 出 结论 ， 
也 就 是 侧 链 对 于 毒性 的 影响 远大 于 头 部 基 团 或 阴离子 的 影响 。 这 一 结论 文 持 了 
TL 的 毒性 归 因 于 其 与 细胞 膜 之 间 的 直接 亲 脂 性 相互 作用 的 假 论 。 显 然 ， 杂 脂性 
的 [NTE] 阴离子 具有 内 在 的 细胞 毒性 。 然 而 ， 当 这 个 阴离子 与 极 性 阳离子 部 
分 结合 时 ， 其 细胞 毒性 并 不 严重 。 从 这 个 研究 中 得 出 的 一 个 重要 结果 就 是 工 侧 
链 上 官能 团 (MEE, FED Rei) 的 存在 往往 降低 其 细胞 毒性 。 

上 皮 细 胞 是 生物 与 有 毒化 合 物 接触 时 的 第 一 个 接触 部 位 。 三 种 人 体 上 皮 细 胞 
被 用 于 检测 IL 的 细胞 毒性 ， 它 们 包括 乳腺 癌 细 胞 系 MCET, ， 瘤 细胞 系 HeLa 和 
Caco -2 细胞 系 。 为 了 寻找 咪唑 类 和 吡啶 类 IL BJ ETRY, Salminen 等 人 [190] 在 
MCF7 细胞 系 上 研究 了 一 系列 玻 水 的 吡咯 类 和 哌 啶 类 工 的 细胞 毒性 。 烷 基 链 增长 
导致 毒性 增加 的 趋势 再 次 被 观察 到 ， 同 时 这 些 化 合 物 的 细胞 毒性 和 咪唑 类 IL. 的 
毒性 相当 。 除 了 少数 例外 ，[ NTf, ] 阴离子 被 发 现 比 省 的 细胞 毒性 更 高 。Wang 
SE KUM KORE MERE, = CREAT AL GILAD IL 衍生 物 对 HeLa 细胞 系 的 细胞 毒性 进 
行 了 研究 。 侧 链 增长 导致 毒性 增加 ， 同 时 改变 阴离子 比 改 变 侧 链 长 度 对 于 毒性 的 
影响 要 小 。Garcia $A 研究 了 咪唑 类 IL 对 于 Caco -2 细胞 系 的 细胞 毒性 。 侧 
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链 增长 导致 毒性 增加 再 次 被 观察 到 ， 同 时 被 测 的 L 比 丙酮 、 甲 醇 、 乙 酸 和 葵 毒 
性 更 强 。 

3.4.2.6 酶 抑制 

从 电 鳗 得 到 的 纯化 酶 乙酰 胆 碱 酯 酶 被 用 于 测定 IL 对 其 存在 的 潜在 抑制 作 
用 [11] 。 作 者 测试 了 具有 不 同 侧 链 长 度 和 阴离子 的 吡啶 、 味 只 和 磷 基 IL。 同 时 被 
研究 的 还 有 将 芳香 族 取代 基 搬 和 人 侧 链 中 的 影响 。 对 于 工 的 阳离子 物种 ， 结 果 显 
示 吡 啶 具有 最 高 的 抑制 值 ， 其 次 是 咪 哗 ， 最 终 是 磷 。LL 的 酶 抑制 作用 随 着 R.fu 
置 上 的 侧 链 长 度 的 增加 而 升 高 5931] 。 侧 链 上 的 芳香 族 的 24 种 取代 基 对 酶 的 抑制 


作用 小 幅度 增加 ， 他 们 认为 这 是 。 osN 

因为 它们 比 被 测 的 直 链 侧 链 有 着 SN 7, T ocr 
更 高 的 亲 脂 性 。 增 长 R 位 置 侧 链 

长 度 的 影响 被 进行 了 研究 081。 ON 

在 抑制 值 上 没有 可 测量 到 的 差异 ， -VENT ERNE 
RR zi Js M BE Br Z a] fr E ae n] 到 3. 14 ERNE 

EE, PRERANE NEŽ IL 在 阴 离 
影响 方面 的 ECso 值 显示 出 相 冲 突 的 结果 。 对 于 味 唑 类 了 L，[Br] 和 [CI] 显示 
出 最 高 的 抑制 作用 ， 其 次 是 [BF], mE [【PF。]。 而 对 于 吡啶 类 IL, [ PF, ] 
的 抑制 能 力 强 于 [ BE, ] Skladanowski £% AUO fd AK H K RR BA LAY AMP 脱 
SAME XT FORME IL 的 毒性 进行 了 调查 。 一 起 测试 的 IL 还 包括 污染 物 廊 香 ， 如 二 
PEREARST (IE 3.14). 

ICso 值 被 用 来 作为 这 些 化 合 物 毒 性 的 度量 。 四 种 [Bmim] IL 被 测试 ， 每 种 
具有 不 同 的 阴离子 ， 也 就 是 [BE,], [PF], [CI] 和 [p- OTs], ESAT 
W, SPAM IL PUA RE (用 于 香水 ) 高 的 I1Cso 值 ， 也 就 是 更 低 的 毒性 。 
不 过 ， 在 高 浓度 下 (对 于 [Bmim][BF,] 和 [Bmim][PF,], IC5,29 5uM; 对 于 
其 他 两 个 被 测 离子 液体 ，IC;o 为 10kM) ， 这 些 工 显示 出 毒性 。 

3.4.2.7 使 用 高 等 动物 的 毒性 测试 

解剖 学 透明 的 自由 生存 的 土壤 师 虫 秀丽 隐 杆 线虫 被 用 于 研究 侧 链 长 度 为 C4、 
Cs 和 Cu 的 咪唑 氧化 物 IL 的 毒性 作用 1051 。 据 发 现 ， 羟 基 链 最 长 的 IL 的 毒性 最 
K, REA Cs 到 C4 依 次 减 小 。C4 离 子 液 体 对 于 这 种 蠕虫 没有 不 良 影 响 ， 而 Cu 
离子 液体 在 所 有 的 被 测 浓度 下 对 它们 都 是 致命 的 。Bernot EAUS 研究 了 含有 具 
AAS Te BER BS RIE TE We BSA [Br] 和 [PF] 阴离子 的 工 对 于 淡水 有 肺 
Wa AP deam aerETEHL, KAERA IL 对 这 种 蜗牛 的 行为 影响 (EREE) 
进行 了 研究 。 急 性 毒性 的 结果 表明 ，[ Ompyr] Br 在 人 研究 的 IL 中 毒性 最 大 ， 而 
[TBA] Br 毒性 最 小 。LCso 值 随 烷 基 链 长 的 增 大 而 减 小 。 被 研究 的 开 的 LCa 值 
的 范围 和 有 机 溶剂 如 氨 和 茶 酚 的 LC;0 值 范围 相同 。 咪 只 和 吡啶 阳离子 不 能 在 毒 
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性 水 平 上 加 以 区 分 ， 因 为 [Hmim] Br 比 [Hmpyr] Br 毒性 大 , 而 [Omim] Br 
比 [Ompyr] Br 毒性 小 。 蜗 牛 的 摄食 率 随 着 IL 浓度 和 链 长 的 提升 而 降低 。 蜗 牛 
移动 的 结果 表明 ， 在 最 初 的 低 浓度 TL 中 蜗牛 的 行动 减少 ， 之 后 当 工 的 浓度 达到 
一 个 阅 值 后 其 行动 反而 增多 。 TESI E TRA A RR o HERE, Wiz 
TA IL 的 浓度 达到 一 定 阔 值 时 这 些 生物 会 开始 寻找 避难 所 。IL 对 于 斑马 鱼 的 毒 
性 被 进行 了 研究 [47] 。 将 氨基 、 咪 唑 基 、 吡 啶 基 和 吡咯 基 IL 用 于 研究 。 其 中 氮 
基 世 毒性 最 大 ， 其 LC3o 比 常用 的 有 机 洲 剂 (MeOH, DCM, CAN 和 TEA) 要 低 。 
与 对 照 组 的 鱼 相 比 ， 这 些 鱼 在 暴露 于 这 些 IL 中 时 表现 出 了 古怪 的 行为 ， 在 病理 
组 织 学 检查 中 这 些 鱼 也 被 记录 下 很 多 异 浓 。 所 有 其 他 的 工 的 LCa 值 均 大 于 
100mg L^! ， 因 此 没有 被 进一步 研究 ， 并 且 作者 认为 是 对 斑马 鱼 无 高 的 致命 性 。 
2009 年 ，Costello 等 人 L931 报道 了 TL 如 何 影响 斑马 纹 贻 贝 的 死亡 和 喂食 。 六 种 吡 
啶 类 和 咪唑 类 TL 被 用 于 96h 急性 生物 测定 。 据 发 现 ， 被 测 的 IL 在 一 个 广泛 的 浓 
度 范围 内 (LC,,221.4-1290mg L^!) 导致 急性 死亡 ， 具 有 更 长 煤 基 链 的 IL B 
性 更 大 ， 而 且 吡 啶 类 和 咪唑 类 IL 的 毒性 类 似 。 当 离子 液体 [Bmim] Br 的 毒性 
在 不 同 物种 中 被 比较 时 ,斑马 纹 贻 贝 具有 最 高 的 LCso 值 (1290mg L^), ， 也 就 意 
味 着 它 将 是 沿海 区 域 发 生 IL 泄露 时 最 有 抵抗 力 的 水 生物 种 之 一 。 同 时 被 发 现 的 
是 ， 短 期 暴露 于 任何 一 种 被 测 IL 都 会 减少 斑马 纹 贻 贝 的 摄食 。 对 于 具有 了 丁 基 和 
己基 链 的 IL, BREA LCso 浓 度 下 显著 降低 ， 而 辛 基 IL 在 急性 LCso 浓 度 下 减 
少 摄食 。 基 于 斑马 纹 贻 贝 在 IL 存在 时 存活 率 和 喂食 的 减少 ， 作 者 论证 潜在 的 IL 
向 生态 系统 中 的 释放 将 对 其 他 营养 水 平 有 重大 的 影响 ， 并 导致 发 生 影响 生态 系统 
的 变化 。 具 有 代表 性 的 淡水 生物 (SAHTE, KE BE SCI DL) 被 Pretti 
等 人 选 作 模型 生物 用 来 研究 10 种 IL 的 静态 急性 毒性 。 他 们 的 结果 显示 ， 长 链 铁 
盐 对 藻类 、 枝 角 类 和 鱼 类 有 着 更 高 的 毒性 ， 而 匀 基 和 吗 啉 基 I 毒性 较 低 。 在 咪 
MEE IL 中 ， 向 更 长 的 烷 基 链 引入 电 负 性 更 强 的 原子 〈 如 氯 或 氧 ) ， 会 降低 其 对 
藻类 和 枝 角 类 的 急性 毒性 。 两 栖 类 动物 通常 被 认为 是 对 水 生 系统 中 污染 物 有 着 暴 
露 风险 的 主要 痊 椎 动物 ， 因 为 它们 的 幼虫 通常 生活 在 水 中 。Li 等 人 3 评价 了 
1 — FASE -3 - 注 基 咪 只 省 化 物 ([Omim] Br) 对 于 黑 斑 蛙 的 早期 胚胎 发 育 的 毒 
性 作用 。 据 发 现 ， 在 黑 斑 蛙 胚 胎 发 育 的 不 同 阶段 (早期 卵 裂 、 早 期 原 肠 豚 或 神 
经 板 ) ， 其 96h 半数 致死 浓度 值 分 别 为 85. 1, 43.4 和 42. 4mg 工 -1。 在 胚胎 暴露 
F [Omim] Br 的 案例 中 ， 在 早期 卯 裂 和 神经 板 阶 段 ， 胚 胎 脱 绒毛 膜 的 持续 时 间 
均 被 延长 ， 而 早期 原 肠 豚 阶 段 没 有 发 生 。 当 暴露 于 [Omm] Br 时 ， 处 于 胚胎 神 
经 板 发 育 阶段 的 胚胎 的 致死 率 最 高 。 

前 一 节 强 调 了 应 用 于 IL 的 一 系列 毒性 生物 测试 。 这 些 数 据 对 于 化 学 家 决定 
一 种 IL 作为 散装 化 学 品 〈 也 就 是 溶剂 ) 时 是 否 有 着 高 得 不 能 令 人 接受 的 毒性 时 
很 有 价值 。 有 着 高 的 抗菌 毒性 (MIC 值 较 低 ) AY IL 将 受到 特别 关注 。 尽 管 人 们 
可 以 争辩 在 进入 污水 处 理 厂 之 前 可 以 添加 蒸 除 IL 的 步 又 ， 这 些 步 又 很 可 能 是 很 
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3.4.3 用 于 生物 炼 制 的 IL 的 毒性 
从 表 3.5 可 以 看 出 缺乏 用 于 研究 生物 质 溶 解 性 的 IL 的 毒性 数据 。 通 过 关联 
JE Rogers 的 文章 [09 中 的 25 种 IL 和 Pham 79! pL. Luis ?9!) 在 2010 年 发 表 的 
关于 工 毒 性 的 综述 ， 只 有 11 种 代 有 毒性 数据 。 超 过 一 半 ， 也 就 是 14 P IL, 在 
这 些 综述 中 没有 任何 毒性 数据 的 报道 。Pham 选择 了 广泛 的 参数 来 评估 毒性 和 生 
态 毒 性 ， 一 个 生态 毒 理 学 电池 。 这 包括 IL 对 于 不 同 水 平 的 生物 复杂 度 (包括 酶 、 
细菌 、 薄 类 、 大 鼠 细胞 系 、 人 细胞 系 、 浮 萍 和 无 脊椎 动物 ) 的 生物 的 毒性 。 对 
于 Pham 和 Rogers 文章 的 简单 关联 我 们 可 以 清晰 地 看 到 ， 尽 管 存 在 决定 IL 毒性 
的 研究 工作 ， 可 用 于 将 I 运用 到 生物 炼 制 背景 中 的 数据 却 很 稀缺 。 
表 3.5 了 I 对 于 不 同 水 平生 物 复杂 度 的 物种 (包括 酶 、 细 菌 、 藻 类 、 大 鼠 细 胞 系 、 
人 细胞 系 、 浮 萍 和 无 贿 椎 动物 ) 的 毒性 
乙酰 胆 大 肠 MA MRE 







































































IL BANG 费 氏 弧 菌 "Homo d IPC8 Hela 青 萍 IKE 
[ Emim ] Cl 2.06 4.55, 433 x0. 11. nd nd 2.78+0.06 nd nd nd nd 
[ Pmim ] Cl 2.27 nd nd nd nd 24.30 nd nd nd 
[Bmim]Cl 1.91+ 3.7140.14 nd 2.344 2.264 3. 55 nd 2. 82 1.93 
0. 04 2.95 0.01 0.08 1.93 +0. 06 
3.34 +0. 13 
3.27 +0. 09 
[Bmim]Br 1.90+ 4.01+0.05 nd 3.464 nd 3.43 3.444 nd 1.57 
0.02 3.07 +0.03 0. 062 0.11 1. 56 +0. 07 
3.35 1. 85 +0. 06 
3.27 +0. 09 
[ Pnmim ] Cl 1.96 nd nd nd nd >3.00 nd nd nd 
[ Hmim] Cl 1.92 1.94 nd -1.92+ 0.08 2. 85 nd nd nd 
2. 32 +0. 16 0.01 
2.91 +0. 09 
[ Hpmim] Cl 2. 07 nd nd nd nd 2. 53 nd nd nd 
[ Omim] Cl 1.60 1.19+0.11 nd -1.46 -2.67+ 2.01 nd nd nd 
1.01 +0. 06 0.37 
Pyr4 - 3MeCI 1.5 nd nd nd nd nd nd nd nd 
[Bmim][OAc] 3.32 nd nd nd nd nd nd nd nd 
[Bmim][HCOO] 3.19 nd nd nd nd nd nd nd nd 


TE: RITKE logy) LCs) (mM), Hbi log,EC4 (mM); 根据 Pham [200] Ail Luis [201] 改 编 ; 
具体 文献 请 参见 表 内 ; nd = 未 确定 。 
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3.4.4 ”用 于 生物 炼 制 的 IL 的 生物 降解 性 

如 果 将 参考 文献 [11c] 中 的 25 f IL 与 来 自 Gathergood 52 和 Stolte! 59) 发 表 
的 综述 中 生物 降解 性 数据 进行 相互 参照 ， 可 以 发 现 类 似 的 实验 数据 的 匮乏 。20 
种 二 没有 生物 降解 性 的 报道 4 种 被 归 类 为 不 容易 生物 降解 ，1 种 也 就 是 
[ Omim ] Cl 被 归 类 为 自然 生物 降解 。 我 们 认为 ,真正 的 问题 不 是 数据 记录 的 五 分 
之 四 都 是 不 容易 生物 降解 ， 而 是 致力 于 确定 用 于 生物 炼 制 的 TL. 的 生物 降解 性 的 
人 研究 被 边缘 化 ( 见 表 3.6)。 

表 3.6 报道 的 生物 质 溶解 研究 中 的 5 rh IL 的 生物 降解 性 数据 












































IL 生物 降解 [% ] 分 离 参考 文献 

[ Emim] Cl 08 不 容易 生物 降解 [202] 

[ Bmim] Cl 0*, o^ 不 容易 生物 降解 [202，203] 

[ Hmim ] Cl 11° 不 容易 生物 降解 [202] 

[ Omim ] Cl 100? 本 质 上 可 生物 降解 [202 ] 

[ Bmim ] Br 0*, <5", 1°, «5* 不 容易 生物 降解 [204 - 207] oe 
来 源 : Ref. [11e]. 
LE; 在 Gathergood FI Coleman 2010 年 021 和 Stolte 4$ A 15572011 年 发 表 的 概述 中 的 其 他 20 P TL 无 可 用 





的 /报道 的 生物 降解 数据 ; 
"修饰 的 OECD 301D Test. 
^OECD 301F. 

"OECD 301A “Die Away” 测 试 
4C0, 顶 空 试验 (18014593) . 








“ 闭 瓶 测试 (OECD 301D) . 

我 们 必须 记 住 ， 在 单一 的 生物 降解 性 试验 中 通过 并 不 表示 一 种 化 合 物 是 生物 
可 降解 的 (在 测试 性 质 的 范围 内 ,， 例 如， 初级 的 、 容 易 的 和 最 终 的 ) ， 而 失败 也 
意味 着 该 伐 ， 或 者 说 实际 上 任何 化 合 物 ， 如 果 被 释放 到 环境 中 不 会 被 生物 降 
解 。 一 个 单一 的 失败 意味 着 首先 需要 一 个 更 全 面 的 生物 降解 试验 ， 并 在 此 工作 的 
基础 上 做 出 该 IL 是 否 可 能 或 不 能 被 生物 降解 的 判断 。 一 个 合理 的 主张 是 ， 那 些 
通过 生物 降解 性 测试 的 TL. 应 该 被 提升 为 用 于 生物 炼 制 的 候选 ， 而 不 是 在 一 系列 
生物 降解 性 试验 中 失败 的 工 。 

毒性 和 生态 毒性 研究 的 第 三 个 层次 是 生物 蓄积 人 性。 虽然 一 种 下 通过 了 生物 
降解 性 的 测试 ， 其 代谢 物 (有 毒 或 是 无 毒 ?) 是 否 会 残存 下 来 ?” TA We AE 
的 评价 和 其 如 何 与 生物 炼 制 相关 在 第 2 草绿 色 化 学 的 介绍 中 给 出 。 该 领域 的 领先 
者 已 经 确认 了 寻找 更 安全 更 环保 的 开 的 重要 性 。Rogers AAA. “IL 必须 能 够 低 成 
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本 地 获得 ， 并 且 应 该 是 低 毒 的 和 生物 可 降解 的 。 如 果 IL 和 任何 必要 的 加 工 溶剂 
本 身 是 由 可 再 生 原 料 在 低能 可 持续 的 方式 下 制 得 ， 则 整个 技术 平台 的 可 持续 性 将 
得 到 改善 。 因 此 ， 寻 找 更 加 环保 的 工 应 该 是 领域 里 研究 的 一 个 驱动 力 ， 而 完全 
生物 降解 的 无 毒 的 IL 应 该 被 作为 主要 目标 ”0e] 。 
3.4.5 关于 开 的 毒性 和 生物 降解 性 的 结论 

毒性 和 抗菌 性 研究 已 经 在 一 系列 物种 (从 细菌 和 真菌 到 高 等 动物 ， 如 淡水 
蜗牛 、 青 蛙 和 陆 生 植物 ) 上 进行 。 这 些 人 研究 清楚 地 表明 了 IL 对 于 环境 潜在 的 负 
Em], IL 的 结构 很 大 程度 地 决定 了 其 对 许多 物种 的 毒性 ， 其 中 阳离子 比 阴 离 
子 对 毒性 的 贡献 更 大 ， 长 烷 基 链 比 短 烷 基 链 更 有 毒 。 将 极 性 基 团 引入 到 侧 链 上 可 
以 降低 IL 的 毒性 。 尽 管 对 于 工 毒性 的 理解 已 经 取得 了 很 大 的 进展 ， 其 确切 的 机 
理 依旧 是 未 知 的 。 阳 离子 表面 活性 剂 是 公 知 的 工业 化 学 品 ， 它 们 通常 含有 体积 
且 具 有 正 电 荷 的 超过 10 个 碳 的 烷 基 链 的 头 部 基 团 。IL 具有 和 这 些 表面 活性 剂 类 
似 的 结构 ， 所 以 可 以 合理 地 推测 它们 共享 相同 的 毒性 机 制 。 据 称 ， 阳 离子 表面 活 
性 剂 的 毒性 是 因为 它们 的 亲 脂 性 烷 基 链 插入 细胞 膜 ， 同 时 伴随 着 膜 的 破 
210205209). qp, 的 烷 基 链 越 长 则 更 亲 脂 [0] ， 所 以 据 建议 这 样 的 IL 更 容易 插入 进 
细胞 膜 从 而 引起 毒性 [2 。 也 有 证 据 表 明 阴 离子 在 毒性 中 起 着 一 定 的 作用 ， 只 是 
总 体 来 说 它们 的 影响 不 如 任何 阳离子 上 的 侧 链 对 毒性 的 影响 更 明显 [557?] 。 对 于 研 
究 人 员 来 说 ， 最 好 的 情形 是 能 够 识别 并 轻易 地 合成 可 以 指定 为 无 毒 的 和 容易 生物 
降解 的 结构 。 已 经 有 一 些 IL 的 例子 接近 于 这 种 理想 状况 ， 包 括 基于 生物 的 阳 离 
子 ， 如 胆 碱 和 甜菜 碱 ， 以 及 常用 于 食品 工业 的 酒石酸 盐 、 柠 檬 酸 盐 、 苹 果 酸 盐 和 
糖精 酸 盐 的 阴离子 。 

尽管 如 此 ， 这 些 物 种 的 布朗 斯 台 德 酸性 或 碱 性 以 及 它们 的 极度 亲 水 性 严重 限 
制 了 它们 的 应 用 。 在 发 现 一 种 更 好 的 蔡 代 品 之 前 ， 至 少 在 不 久 的 将 来 人 们 还 得 依 
赖 味 唑 类 IL 和 它们 的 吡啶 类 似 物 (很 多 情况 下 具有 更 差 的 生物 降解 性 ) 。 在 这 
种 情况 下 ，1 - 辛 基 -3 - 甲 基 咪 唑 阳离子 相对 于 1 -了 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 阳离子 
显示 出 了 巨大 的 进步 ， 尽 管 是 以 8 个 碳 烷 基 链 对 应 的 毒性 为 代价 。Gathergood 和 
Scammells 为 了 解决 毒性 问题 利用 了 一 些 方法 使 IL 具有 了 酯 键 、 低 毒性 和 66% 
(Gathergood， 咪 唑 类 ， 封 闭 瓶 实验 ，OECD 301D152,205] ) 和 82% (Scammells, 
MERES, CO, TAZ SEH, ISO 1459311522051) 的 生物 降解 性 。 在 这 些 毒性 较 低 的 
下 中， 杂 环 核 的 生物 降解 性 仍然 是 一 个 挑战 ， 同 样 具有 挑战 的 还 包括 强 碱 、 酸 、 
亲 核 试剂 和 亲 电 试剂 的 稳定 性 。 

咪唑 类 和 吡啶 类 IL 的 毒 理 效应 已 经 在 较 广 范围 的 水 生生 物 以 及 一 些 高 等 植 
物 和 动物 上 进行 了 研究 。 然 而 ， 尽 管 大 量 的 研究 被 发 表 ， 关 于 人 体 暴 露 于 开 下 
的 数据 还 是 很 稀缺 。 直 到 人 类 毒性 数据 能 够 被 很 有 信心 地 给 出 ， 将 工人 暴露 于 
IL 中 对 于 工业 界 来 说 还 是 很 困难 的 [22] 。 目 前 ， 这 些 毒 理 数据 对 于 工业 性 显得 
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更 为 重要 ， 以 至 于 欧盟 27 个 国家 和 三 个 非 成 员 国 家 都 要 求 工 业界 遵守 REACh 
(化 学 品 的 注册 、 评 估 、 授 权 和 限制 ) 的 法 规 。 这 套 法 规 于 2006 年 被 引入 ， 要 
求 所 有 在 欧洲 年 销量 超过 1t 的 化 学 品 进行 毒性 测试 。 遵 守 REACh 法 规 被 证 明 
是 非常 昂贵 的 ， 很 多 目录 中 存在 的 化 合 物 (包括 ILs) 253] 都 需要 被 测试 ， 更 不 
用 说 新 的 未 被 推 和 市场 的 了 L。 如 果 工 业 溶 剂 或 催化 剂 的 结构 已 经 收录 在 
REACh 的 数据 库 中 (例如 AMMOENGs™ 100 -102 和 110 -112) ， 这 些 困 难 即 可 
被 规避 。 

有 了 这 个 不 断 增长 的 具有 TL 的 毒性 和 生物 降解 性 数据 的 数据 库 ， 来自 环境 
科学 、 有 机 合成 和 可 持续 性 发 展 的 所 有 领域 的 研究 人 员 可 以 为 了 共同 的 利益 而 
努力 。 











3.5 小 结 与 展望 


生物 可 再 生 资 源 被 认为 是 生产 绿色 燃料 、 可 持续 材料 和 化 学 品 的 潜在 资源 。 
考虑 到 生物 质 和 石油 基 材 料 和 化 学 品 的 结构 上 的 差异 性 ， 为 了 从 生物 质 生产 可 持 
续 的 材料 和 化 学 品 ， 关 键 的 问题 如 碳水 化 合 物 上 的 凑 基 反应 (水 解 、 脱 水 和 和 氧 
化 反应 ) 必须 首先 得 到 解决 。 生 物质 在 TL 中 的 充分 溶解 为 这 些 提供 了 重要 的 平 
台 ， 人 们 已 经 取得 了 巨大 的 进展 ， 如 纤维 素 的 再 生 、 用 于 纺织 工业 的 纤维 素 复合 
材料 纤维 素 纤维 、 从 碳水 化 合 物 高 效 生 产 HMF、 乙 酰 丙 酸 和 乙酰 丙 酸 酯 、 以 及 
从 油脂 绿色 生产 生物 柴油 。 利 用 TL 研究 生物 质 才 刚刚 开始 ， 尤 其 是 在 木材 化 学 、 
预 处 理 技术 ， 以 及 催化 转化 碳水 化 合 物 和 木质 素 等 方面 。 这 一 章 概述 了 利用 IL 
作为 溶剂 和 /或 催化 剂 ， 从 生物 质 生 产 一 系列 的 可 持续 材料 和 化 学 品 ， 这 为 基于 
工 的 可 持续 生物 炼 制 提供 了 基础 。 从 前 面 的 讨论 中 我 们 很 明显 可 以 看 出 ,江平 
台 因 为 其 独特 的 性 能 在 为 生物 质 的 利用 提供 创新 路 径 方 面具 有 巨大 的 潜力 ， 尤 其 
是 当 其 与 其 他 可 持续 能 源 、 转 化 和 分 离 技术 相 结合 的 情况 下 。 尽 管 如 此 ， 要 将 它 
们 成 功 地 落实 为 商业 可 行 的 技术 运用 到 工业 化 应 用 中 去 , 还 有 许多 挑战 ， 这 
包括 : 

1) 在 深入 了 解 IL 中 纤维 素 的 溶解 机 制 的 基础 上 ,设计 和 制备 能 够 溶解 纤维 
素 的 价 廉 、 低 毒 和 酶 相 容 的 IL, 

2) 设计 和 开发 新 的 催化 剂 系统 ， 从 而 更 高 效 地 转化 〈 如 解 聚 、 脱 水 、 氢 解 
或 醇 解 ) (木质 ) 纤维 素 和 相关 材料 。 

3) (木质 ) 纤维 素 或 其 他 生物 质 的 新 的 化 学 。 

4) 串联 转化 碳水 化 合 物 成 为 有 价值 的 化 学 品 和 生物 燃料 。 

5) 将 可 持续 能 源 方法 、 先 进 催化 技术 和 分 离 技术 整合 到 IL 平台 中 。 将 基于 
IL 的 生物 炼 制 整合 到 已 有 的 炼 制 工艺 中 。 
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6) 开发 用 于 工 回收 和 产品 回收 的 新 策略 。 

7) 将 木质 素 催化 转化 成 为 具有 附加 值 的 化 学 品 。 

8) 毒性 、 生 态 毒 性 和 生物 降解 性 评估 。 

目前 还 没有 完美 的 绿色 开 。 寻 找 结 合 化 学 鲁 棒 性 和 良好 的 生物 降解 性 与 毒 
性 的 改进 是 一 个 活跃 的 研究 领域 。 

IL 的 持续 发 展 强 调 限 制 IL 的 合成 步骤 数 ， 这 必须 在 大 规模 合成 中 实用 。 此 
外 ， 如 果 开 是 通过 多 步 合 成 ， 在 每 一 操作 中 都 需要 贞 化 试剂 、 深 剂 或 色谱 法 ， 
那么 这 些 TL 则 不 能 真正 被 称 为 绿色 。 在 这 种 情况 下 ， 一 个 分 子 的 整体 环境 影响 
必须 包括 其 合成 步骤 的 总 和 ， 以 及 它 的 产业 生命 周期 ， 这 使 得 最 终 分 子 像 一 种 化 
学 上 的 因果 。 在 学 术 界 ， 对 于 整个 生命 周期 的 分 析 / 评 估 (LCA) LI 的 重要 性 已 
经 被 越 来 越 多 的 人 认识 到 ; 同时 ， 在 工业 界 ， 积累 能 量 需 求 (CED) 和 成 本 必 
须 与 直接 的 环境 效应 一 并 被 考虑 !251] 。 

即使 一 种 IL 被 证 明 对 某 种 生物 没有 毒性 ， 在 足够 高 的 测试 浓度 下 持续 的 测 
试 仍 可 能 显示 其 对 其 他 物种 的 毒性 作用 。 无 毒 这 个 概念 本 身 其 实 并 没有 太 大 意 
义 ， 更 切合 实际 的 做 法 是 ， 合 成 那些 已 知 对 某 些 生物 低 毒 ， 当 意外 释放 发 生 时 可 
以 快速 生物 降解 的 IL 

我 们 认为 ， 寻 找 用 于 生物 炼 制 的 环境 友好 的 代 很 有 挑战 。 但 是 ,通过 不 同 
领域 的 研究 人 员 的 共同 努力 ， 我 们 相信 一 个 重大 的 突破 即将 到 来 。 


3.6 相关 的 了 于: 全 称 和 缩 略 话 





















































[Amim] Cl 1 -N -3 - 甲 基 咪 哗 氯 盐 

[ ASBI] [ OTE] 3 - 烯 两 基 -1- (4 - 磺 丁 基 ) 咪唑 三 氟 甲 
IRER 

[ ASCBI] [ OTE] 3 - 烯 两 基 -1- (4 - WERE TE) 咪唑 三 
氛 甲 磺 酸 盐 

[Bmim] Cl 1-]3& -3 - HH kp SUE 

[ Bmim ] [ BF, ] 1- ]3& -3 - HH kie pu Se gy hs 

[ Bmim ] [ NTf, ] 1- 正 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 双 三 氛 甲 磺 酰 亚 
胺 盐 

[ Bmim ] [ PF, ] 1 — JHE -3 - FAZER METS UBER EL 

[ Bmim - S0, H ] [ HSO, ] 1- 甲 基 -3- (4-0 T) 咪唑 硫酸 氨 盐 

[ BPyr - SO, H ] [ HSO, ] 1- (4-6 ] XE) Menthe ae 

[(CH,),S0,Hmim][HSO,]  1- (4 - Wim) 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 硫酸 


EE 


[ Cygmim ] [ NTÉ, ] 
[Ciemim ] [ NTÉ, ] 


[( CH, ) 450; HPyr | [ HSO, ] 
[Emim] Cl 

[ Emim ] | OAc | 

[ Emim ] [ HSO; | 

[ Emim ] [ BF, | 

[Emim] Cl 

[ Emim ] | OAc | 

[ Emim ] | TfO ] 

[ Emim ] [ BF, ] 

| HBSSB ] [ HSO, | 











HEMA 

[Hmim] Cl 

[ Hpmim] Cl 

[ HNMP | [ CH,SO, | 
[ Moim] Cl 

LN (1114) ][ NT£, ] 
[ NMM ][ CH4S0, ] 

[ NMP ] | CH4S0, ] 

[ NMP] [| HSO, | 

[ NEt,B - S0, H ] [ HSO, | 
[ Omim] Cl 
[Pmim] Cl 
[Pnmim] Cl 
[Rmim] Cl 

[ Sbmi ] | HSO, ] 





[ TMEDAPS ] [ HSO, ] 


[ Dmim | [ BF, ] 
[ Benzylmim ] [ BF, | 
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1 -十 八 烷 基 -3 - 甲 基 咪 哗 双 三 氟 甲 磺 栈 亚 
胺 盐 

1 -十 六 烷 基 -3 - 甲 基 咪 唑 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 
胺 盐 

1- (4-RAE2) 丁 基 吡啶 硫酸 氧 盐 

1 - Z -3 - PEKKA 

1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 醋酸 盐 

1 - LH -3 - 甲 基 咪唑 硫酸 氧 盐 

1 - 乙 基 -3 - FP AER IHE Vu SC 00] I 

1 - ZE -3 - PEKKA 

1 - ZÆ -3 - PÆRER 

1 - LÆ -3 - FH nb — Sg, FF HE I 

1 - Z,d& -3 - FAZER ME Vu SC 809] 2 ER 

3,3’ - (Bf -1, 6- 53) XX (6 - f 
基 -1- (4-03) -1H- 葵 并 咪唑 ) 
硫酸 氧 盐 

三 (2-H) 甲 基 氮 甲 基 硫酸 盐 

1 -已 基 -3 - PEKKA 

1 - Bidk -3 - 甲 基 咪 唑 毛 盐 

N - 甲 基 -2 -吡咯 甲 基础 酸 盐 

1 - 甲 基 -3 -FERAE 
TEPER = at FFE Dn EM RES 

N - Hin pk Ht EE tee PER 

N - FASE -2 - nina P Sg e s 

N - FASE -2 -吡咯 硫酸 氧 盐 

N, N, N- ZZ -4 - MET BEGUN A 

1 -Æ -3 - PEMA 

1 -两 基 -3 - 甲 基 咪 唑 毛 盐 

1 -成 基 -3 - SEK mR EE 

1 - 烷 基 -3 - 甲 基 咪 唑 氧 盐 

1- (4- 磺 酸 ) 丁 基 -3- 甲 基 咪 哗 硫 酸 


N 


N, ub N’ - JU 3E - N, N’ -二 丙烷 
Hig -1 ，6 - 己 烷 -二 硫酸 氨氮 

icr 3 — 甲 基 咪 唑 四 氛 硼 酸 盐 

1 -F4 -3 - 甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐 
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第 4 章 基于 水 的 生物 炼 制 
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MANGESH J. GOUNDALKAR fll THOMAS E. AMIDON 


4.1 简介 


生物 炼 制 三 和 炼油 三 表面 上 有 着 相似 性 ， 但 它们 的 原料 和 产品 则 截然 不 同 。 
相对 于 石油 ， 生 物质 不 易 挥 发 的 特性 表明 ， 液 相 转 化 可 能 是 更 适合 于 生物 炼 制 厂 
的 新 范例 。 水 可 以 说 是 化 学 合成 中 能 够 用 到 的 最 环境 友好 和 食品 安全 的 溶剂 1 。 
尤其 是 近 几 十 年 来 ， 因 为 水 在 成 本 、 安 全 和 环境 问题 方面 的 优势 ， 化 学 家 们 开始 
研究 使 用 水 作为 溶剂 进行 绿色 有 机 反应 的 可 能 性 '”]。 但是， 生物 质 中 水 溶 物质 
的 范围 非常 有 限 ， 使 得 环境 水 并 不 能 作为 很 多 化 学 反应 的 适当 介质 。 处 于 亚 临 界 
状态 和 超 临 界 状态 的 水 表现 出 独特 的 类 似 于 有 机 溶剂 的 可 调谐 的 性 质 ， 可 在 进 一 
步 的 提炼 中 被 用 来 解 聚 木质 纤维 生物 质 。 

超 临界 水 是 指 水 的 温度 和 压强 均 比 其 临界 点 (374% 、22. IMPa) 要 高 的 一 
种 状态 53] 。 亚 临界 水 是 指 处 于 沸点 (1006C) 以 上 临界 点 〈374% ) 以 下 的 处 在 
压力 下 的 液态 水 [和 ， 它 也 被 称 为 超 热 水 或 热 压 水 。 因 为 水 的 性 质 在 临界 点 附近 
发 生 巨 大 的 变化 ， 本 章 专门 使 用 亚 临 界 水 和 超 临 界 水 这 两 个 术语 以 区 分 这 两 种 水 
的 状态 。 但 是 ， 当 研究 涵盖 了 这 两 种 水 的 状态 时 ， 字 母 缩 写 SCW 用 来 统称 水 的 
亚 临界 和 超 临 界 状态 。 在 一 些 文献 中 ,水 热 被 用 于 形容 SCW 的 条 件 。 


4.2 基于 水 的 生物 炼 制 的 基本 原理 


相对 于 石油 来 说 ， 由 LC 材料 得 到 的 生物 质 资源 体积 大 ， 且 难以 处 理 、 运 输 
和 保存 。 目 前 为 止 ， 生 物质 尚未 被 有 效 地 利用 。 在 传统 的 热 化 学 过 程 (如 热 解 、 
气 化 或 燃烧 转换 路 径 ) 中 利用 生物 质 的 最 主要 的 一 个 障碍 是 ， 大 多 数 生物 质 原 
料 中 的 水 含量 比 化 石 资 源 中 要 高 得 多 。 湿 生物 质 必 须 在 一 个 需要 大 量 能 量 将 水 挥 
发 成 蒸汽 的 过 程 中 被 干燥 。 例 如 ， 在 一 个 玉米 - 乙醇 能 量 消 耗 分 析 中 ，Johnson 
(2006 年 ) 中 指出 生产 乙醇 所 消耗 的 总 能 量 中 只 有 1/3 和 生产 玉米 相关 (包括 种 
植 、 收 割 、 灌 溉 、 施 肥 和 运输 ) 2/3 的 所 需 能 量 和 将 玉米 转化 为 乙醇 的 加 工厂 
相关 。 大 概 50% 的 总 能 量 需 求 在 两 个 步骤 中 被 消耗 : 蒸馏 和 干燥 "5 。 用 于 挥发 
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水 所 需 的 能 量 导致 了 这 两 个 低 效 步骤 。 此 外 ， 生 物质 的 缺点 〈 低 密度 和 低 加 热 
值 ) 给 大 规模 运输 、 保 存 、 气 化 和 燃烧 生物 质 带 来 了 巨大 的 挑战 。 

处 在 亚 临界 和 超 临界 状态 的 水 表现 出 令 人 振奋 的 物化 性 质 ， 使 得 它 成 为 适当 
且 可 持续 的 可 用 于 生物 炼 制 的 溶剂 和 反应 介质 。SCW 与 水 蒸气 在 生物 质 加 工 过 
程 中 的 一 些 性 质 在 图 4. 1 中 给 出 (数据 来 源 于 参考 文献 [7] ) 。 
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图 4.1 选择 的 亚 临 界 状态 和 超 临 界 状态 下 水 的 性 质 与 水 蒸气 的 
比较 [7 (经 Elsevier 许可 转载 。) 








4.2.1 在 SCW 中 处 理 生 物质 的 能 源 效率 

因为 反应 的 介质 是 水 ， 湿 的 生物 质 可 以 直接 用 作 原 料 ， 其 含有 的 水 可 以 通过 
在 高 压 下 非 燕 发 脱水 以 液态 相 的 形式 被 去 除 55] ， 其 中 水 可 以 在 液态 下 不 通过 汽 
化 被 除去 ， 含 有 低 湿度 的 产品 在 固 液 相 分 离 后 被 获得 。 在 传统 的 加 工 过 程 中 , 水 
通常 是 被 热 分 离 ， 通 过 热 解 中 的 蒸发 、 生 化 处 理 中 的 蒸 饮 或 其 他 经 历 从 液态 到 气 
态 的 相 变 的 类 似 的 处 理 过 程 被 去 除 。 这 些 分 离 步 又 导致 了 巨大 的 能 量 损失 ， 消 耗 
掉 很 多 生物 质 中 的 能 量 含量 [61] 。 如 图 4. 1 所 示 ， 如 果 水 是 在 液态 下 被 除去 ， 当 
处 理 温度 为 300% ， 压 强 为 25MPa 时 ， 对 比 环境 压强 下 1007€ ZETA, 约 4096 的 
灼 能 够 被 保留 下 来 。 当 水 在 液态 下 被 除去 时 ， 大 部 分 的 潜 热 可 以 被 保留 。 

如 图 4.1 所 示 ，SCW 的 热传导 性 比 环境 压力 蒸汽 要 高 很 多 。 当 水 从 液态 变 
为 气态 ， 它 的 热传导 性 显著 降低 。 因 此 ,将 SCW 中 的 大 部 分 能 量 回收 是 可 行 的 ， 
这 需要 利用 热 交 换 器 将 进入 的 水 进行 预 加 热 ， 从 而 冷却 处 理工 艺 中 的 水 。 可 以 通 
过 热 回收 单元 回收 大 部 分 的 能 量 ， 这 样 只 需要 利用 加 热 器 添加 很 小 一 部 分 的 能 
Eo 一旦 植物 被 加 热 到 工作 温度 下 ， 加热 的 需求 就 会 很 大 程度 地 降低 了 。 理 想 情 
况 下 ， 产 品 可 以 通过 控制 水 的 性 质 而 分 离 ( 例 如， 形成 不 溶 于 水 的 有 机 相 ) ， 或 
者 在 固 相 下 被 分 离 。 然 后 ， 只 有 一 小 部 分 残留 的 水 需要 被 蒸发 从 而 干燥 产物 。 更 
高 的 热传导 性 也 有 利于 加 速 在 SCW 中 的 有 机 反应 。 
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4.2.2 水 在 SCW 状态 下 独特 的 可 调谐 属性 

当 温度 和 压强 变化 时 ， 水 表现 出 的 性 质 上 的 改变 比 起 其 他 洲 剂 或 者 反应 介质 
要 大 得 多 ， 尤 其 是 在 饱和 线 和 临界 点 附近 。 因 此 ， 处 于 亚 临 界 状 态 或 超 临界 状态 
下 的 水 具有 独特 的 溶剂 和 运输 性 质 ， 包 括 类 似 液 体 的 密度 和 类 似 气 体 的 扩散 系 
数 ， 这 不 同 于 处 在 环境 压强 下 的 液态 水 或 水 蒸气 53]1 。 在 高 压 下 ，SCW 的 黏度 和 
表面 张力 随 着 温度 的 升 高 而 降低 ， 扩 散 系数 则 随 着 温度 升 高 而 提高 [9] 。 对 于 具 
有 极 性 溶质 的 化 学 反应 ， 溶 剂 最 重要 的 性 质 是 它 的 离子 产物 。 水 的 介 电 常 数 和 自 
电离 系数 (pK, ) 的 典型 变化 可 以 在 图 4.1 中 找到 。 直 到 达到 它 的 沸点 
(335% ) ， 水 在 13.7MPa 下 可 以 保持 它 的 离子 性 质 ; 但 是 ， 当 压强 为 34. 5MPa 
时 ， 水 可 以 在 400% 以 上 仍 保持 它 的 离子 性 质 。 相 比 于 25Y 环境 压力 下 的 pK, 
(14), 1E250*C 和 5MPa 下 水 的 pK, 为 11.2， 意 味 着 水 合 氧 离子 (H0+ ) AK 
度 在 这 个 亚 临 界 状态 要 更 高 ， 因 此 对 应 的 pH EER (AAIR (OH- ) 的 量 也 
同等 幅度 的 增加 ， 因 此 水 还 是 中 性 的 ) 。 介 电 篆 数 (相对 介 电 常数 ) 在 温度 升 高 
时 观 减 ， 很 大 程度 地 影响 了 水 在 高 温 下 的 行为 〈 见 图 4.1)。 这 些 性 质 使 得 SCW 
成 为 可 用 于 生物 质 转化 的 可 调谐 的 溶剂 和 反应 介质 ， 因 为 生物 质 转化 ， 尤 其 是 
LC 的 反应 需要 高 温 来 激活 。 当 温度 升 高 时 ， 有 机 分 子 在 水 中 的 溶解 性 通常 会 显 
著 提 高 ， 部 分 是 因为 极 性 的 变化 ， 男 外 也 因为 溶解 性 低 的 材料 的 溶解 度 倾向 于 随 
着 温度 升 高 而 提高 53,6] 。 相 对 于 环境 水 ，SCW 在 介 电 常数 和 密度 上 有 所 降低 ; 
它 溶解 非 极 性 有 机 分 子 和 无 机 盐 的 能 力 与 有 机 溶剂 丙酮 类 似 。 此 外 ， 其 溶剂 性 质 
可 以 从 非 极 性 (如 有 机 溶剂 ) 变 到 高 度 离子 特性 (如 融 盐 ) 。 这 为 分 离 过 程 和 化 
学 反应 提供 了 很 多 机 遇 f01 。 
4.2.3 适用 于 生物 质 提 炼 、 预 处 理 、 分 离 和 转化 的 介质 

生物 质 ， 尤 其 是 最 丰富 的 LC 生物 质 ， 具 有 异 构 、 复 杂 和 热力 学 稳定 性 等 特 
性 ， 需 要 高 能 量 来 诱导 反应 的 发 生 。 虽 然 大 多 数 半 纤 维 素 和 LC 的 提取 物 可 以 在 
温和 的 SCW 条 件 下 被 提取 ， 纤 维 素 需 要 在 320°C 和 25MPa 压强 下 在 水 中 变 成 非 
AMAA | Deguchi 等 人 1 使 用 偏光 显微镜 观察 到 纤维 素 纤维 结晶 态 的 消失 ， 他 
们 利用 的 技术 和 传统 的 用 于 监视 淀粉 糊 化 的 技术 类 似 ， 也 就 是 双 折 射 现象 的 消失 
对 应 于 结晶 相 的 消失 。 在 条 件 为 11 ~14%C min -1 和 25MPa 下 观察 ，Deguchi 的 小 
组 发 现在 320C 左 右 双 折 射 消失 ， 表 明 纤 维 素 的 结晶 态 在 此 条 件 下 消失 ， 这 是 亚 
临界 水 的 条 件 范围 。 亚 临界 水 对 于 改变 纤维 素 结晶 态 的 影响 将 很 大 程度 地 加 速 纤 
维 素 向 单 糖 及 其 衍生 物 的 水 解 ， 这 说 明 SCW 技术 是 纤维 素 转化 的 一 个 好 的 途径 。 

在 SCW 中 ，, 均 相 和 非 均 相 催 化 均 有 可 能 。 实 例 包括 通过 销 催 化 乙 类 进行 环 
三 聚 反应 生成 茶 衍 生物 和 烯烃 进行 状 基 化 反应 生成 醛 ， 其 中 ， 只 需要 添加 CO, 
而 需要 的 瑟 则 可 以 通过 水 - 气 变换 反应 来 形成 "1 。 在 亚 临 界 或 超 临 界 状态 下 发 
生 均 相反 应 后 ， 反 应 混合 物 可 以 在 亚 临界 条 件 下 进行 分 离 。 此 外 ， 取 决 于 反应 条 
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件 ， 离 子 或 自由 基 反 应 途径 可 以 被 选择 或 抑制 ， 提 供 了 可 控制 的 选择 性 。 








4.3 ”利用 水 预 处 理 LC 以 生产 生物 燃料 /生物 化 学 品 /生物 材料 


基于 木质 纤维 素 (LC) 的 成 熟 的 技术 都 集中 在 生产 纤维 素 方面 ， 而 木质 素 、 
半 纤 维 素 和 提取 物 大 多 被 认为 是 能 源 或 废物 。 例 如， 硫酸 盐 脱 木 素 形成 黑 液 ， 这 
在 制 浆 化 学 品 的 再 生 过 程 中 的 回收 锅炉 中 被 燃烧 。 因 为 其 高 的 热 值 (23. 26 ~ 
25.58k] g-!) ， 木 质 素 是 这 个 过 程 中 的 主要 能 量 来 源 。 但 是 Meister (2002) L9: 
形容 焚烧 技术 有 着 “很 小 的 热力 学 或 经 济 学 意义 。 植 物 利用 其 吸收 的 能 量 的 五 
分 之 二 来 形成 占 其 干 重 的 四 分 之 一 的 木质 素 ， 木 质 素 代 表 了 植物 在 生化 学 角度 的 
巨大 的 投资 。 而 将 这 些 聚 合 物 还 原 成 C0, 则 破坏 了 这 个 投资 的 很 大 一 部 分 。” 与 
此 相 一 致 的 概念 是 蔡 代 技术 不 断 增长 的 需求 ， 这 将 需要 使 用 所 有 LC 的 成 分 以 生 
产 材料 、 化 学 品 和 燃料 ， 从 而 替代 化 石 燃料 的 日 益 不 足 中 起。 按照 生物 提炼 的 
理念 ， 这 些 新 技术 可 以 被 设想 成 按照 顺序 处 理 ， 创 建 相对 清洁 的 LC 组 分 的 单独 
的 流 !51 。 纯 化 后 ， 富 含 碳 水 化 合 物 的 流 可 能 通过 化 学 或 生物 转化 生成 各 种 产 
mil 。 富 含 木质 素 和 提取 物 的 流 具 有 生产 高 价值 体积 小 的 产品 潜力 ， 可 以 提 
高 这 种 类 型 生物 炼 制 厂 的 盘 利 能 力 !71 。 不 同 的 产品 ， 包 括 热塑性 塑料 、 粘 合剂 
和 具有 广泛 的 应 用 范围 的 化 学 品 已 经 被 提出 Hs 。 

预 处 理 将 是 顺序 精炼 LC 中 的 第 一 步 ， 对 于 预 处 理 的 评 佑 人们 已 经 进行 了 广 
泛 的 研究 。 预 处 理 通常 是 为 了 除去 半 纤 维 素 和 木质 素 ， 降 低 纤 维 素 结晶 度 ， 并 提 
高 孔隙 率 以 加 速 纤 维 素 富 集 残 留 物 的 加 工 性 能 14165,31。 任何 预 处 理 的 一 个 主要 
目的 是 将 对 随后 的 水 解 和 发 酵 步 又 中 起 抑制 作用 的 抑制 剂 的 形成 最 小 化 。 这 些 抑 
制剂 包括 半 纤 维 素 的 天 然 成 分 〈 如 乙酸 ) 、 碳 水 化 合 物 的 降解 产物 EE ES 
甲 基 糠 醛 ) 和 芳 族 化 合 物 〈 如 木质 素 的 降解 产物 和 酚 提取 物 ) LI 16b.17, 190,190.20) 不 
同 的 方法 已 经 被 提出 ， 包 括 物理 、 化 学 和 生物 预 处 理 Lt] 。 

基于 水 热处理 的 预 处 理 ， 也 就 是 只 利用 水 和 热 (SCW) 的 热处理 ， 已 经 被 
频繁 建议 ， 从 而 创建 一 个 更 清洁 更 环境 友好 ， 并 且 对 设备 有 着 较 低 腐蚀 风险 的 工 
zie] 。 一 个 水 预 水 解 阶段 已 经 被 研究 ， 并 在 比 硫酸 盐 法 制 浆 更 早 一 些 的 
商业 制 浆 操 作 中 被 使 用 。 因 此 ， 自 从 20 世纪 30 年 代 ， 高 温水 对 于 木质 纤维 / 木 
材 成 分 的 作用 已 经 吸引 了 众多 的 研究 小 组 523] 。 

用 于 生产 能 源 、 材 料 和 化 学 品 的 顺序 精炼 LC， 水 基 的 预 处 理 方法 已 经 在 很 
多 研究 中 被 探讨 并 被 指定 为 : 水 性 热处理 :站 、 水 热 加 工 [2313s]、 自 水 
f$pL19625125].— dA AR K pb gH 23h.261 — ip HK Ah 38952027) — £8 RE ELK fg L1 
dk b xg U6528] sp fm Fe dz HC (PWHE) 91292292 。 这 些 研 究 是 在 一 定 范 围 的 
条 件 下 完成 的 ， 包括 不 同 的 温度 、 压 强 、 处 理 时 间 和 水 - 固 比 (从 2:1~20:1 的 
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比值 被 用 到 ) 5230 。 其 中 原料 的 粒 径 也 有 着 较 宽 的 范围 。 据 证 明 ， 从 木片 中 提取 
半 纤 维 素 的 收 率 要 低 于 从 研磨 木 粉 提取 半 纤 维 素 的 收 率 !23i] 。 这 些 研究 中 不 同 的 
反应 器 类 型 可 以 被 归纳 为 抽出 器 6221 或 流 经 202 Ae KES 2231 和 加 速 抽 
Hy A (23).250,30] 。 即 使 这 些 研究 是 在 比较 宽泛 的 条 件 下 完成 的 ， 大 多 数 推荐 的 处 
理 可 以 被 归 为 在 低 于 230% 下 进行 的 亚 临 界 水 处 理 (150°C <T<370% 0.4MPa 
«P <22MPa) 。 

在 亚 临 界 条 件 下 且 温 度 低 于 230°C 的 水 处 理 和 生物 质 精炼 的 概念 是 一 致 的 ， 
因为 半 纤 维 素 溶解 / 降 解 这 一 步 形成 富 含 碳水 化 合 物 的 提取 物 ， 这 些 可 以 被 纯化 
并 以 聚合 物 的 形式 被 使 用 [5] ， 或 者 在 水 解 后 被 发 酵 (311。 水 解 的 热 水 提 取 物 主 
要 包含 木 糖 ， 木 糖 已 经 被 利用 不 同 的 木 糖 发 酵 酵母 的 菌株 (包括 树干 毕 赤 酵母 ) 
REM CME) 。 糖 分 解 菌株 〈 如 丙酮 丁 醇 权 菌 和 和 拜 氏 权 菌 ) 已 经 被 用 于 生产 
正 丁 醇 ， 因 为 它们 可 以 将 多 种 糖 类 发 酵 生成 中 性 溶剂 ， 包 括 丙 酮 、 丁 醇和 乙 
醇 13] 。 发 酵 还 被 通过 各 种 微生物 用 于 生产 生物 聚合 物 聚 乳酸 (PLA) MR - 
B - 羟基 脂肪 酸 酯 (PHAs) 的 乳酸 934] 。 

比 起 在 更 高 温度 下 进行 的 水 处 理 ， 在 亚 临 界 条 件 温度 低 于 230% 下 进行 水 处 
理 的 一 个 重要 优势 是 其 含有 相对 未 破坏 的 纤维 素 的 固体 流 ， 如 提取 的 木材 [39 。 
在 脱 木 素 之 后 ， 这 些 富 含 纤 维 素 的 固体 流 可 以 被 水 解 成 可 发 酵 的 和 葡萄糖， 或 是 以 
聚合 物 的 形式 被 用 于 生产 纸浆 、 葡 萄 糖 衍 生物 或 纳米 和 葡萄糖 ! 生 2 辣 二 下 35] | ec 
生产 中 , 在 低 于 17090 下 提取 的 木材 被 观察 到 具有 更 高 的 硫酸 盐 脱 木 素 
率 [169,24,24,35] 。 但 是 据 发 现 ， 利 用 这 些 浆 料 生产 出 来 的 纸 比 传统 纸浆 生产 的 纸 
的 强度 要 低 [24.35] 。 为 了 避免 这 一 不 利 影响 ， 可 以 通过 在 造纸 流程 的 湿 端 添 加 干 
强 剂 对 纸张 进行 强化 。 在 生物 炼 制 的 情况 下 ， 可 以 利用 生物 炼 制 的 男 一 产品 PLA 
对 于 纸 面 进行 处 理 以 强化 纸张 。 近 期 的 结果 已 经 表明 ， 糖 械 的 PLA 处 理 过 的 提 
取 木 浆 纸 具有 优 于 糖 机 的 传统 木 奖 纸 的 强度 重量 比 。 这 些 结果 说 明 ， 将 生物 炼 制 
与 制 浆 造 纸 厂 整合 可 能 是 提高 经 济 回报 的 一 个 具有 吸引 力 的 选择 !5] 。 脱 木 素 的 
研究 已 被 利用 其 他 方法 实施 ， 包 括 有 机 溶剂 的 方法 ， 其 中 使 用 到 了 生物 炼 制 的 设 
计 产 品 乙醇 和 丙酮 ,36]。 这 些 研究 再 次 表明 ， 在 低 于 170°C 的 水 处 理 中 ,硬木 
获得 物化 特性 ， 使 它们 更 容易 脱 木 质 素 。 在 丙酮 的 案例 中 ， 有 利 的 影响 包括 纤维 
素 显 著 的 稳定 性 [3136] 。 耗 尽 含 有 相对 低热 值 的 亲 水 半 纤 维 素 后 ， 提 取 木 材 
可 以 被 用 于 生产 粒 料 ， 这 些 粒 料 表现 出 比 由 未 提取 木材 中 获得 粒 料 更 好 的 耐 湿性 
和 更 高 的 热 值 537] 。 从 提取 的 硬木 获得 中 密度 的 纤维 板 也 被 证 实 比 它 们 相对 应 的 
未 提取 木 制品 具有 更 高 的 尺寸 稳定 性 和 耐 湿性 538] 。 

类 似 于 制 浆 中 的 万 因子 [551] ， 展 在 将 温度 和 水 热处理 时 间 的 影响 包括 到 一 个 
数字 中 的 P 因子 被 引入 。P 因子 的 计算 考虑 到 将 硬木 木 聚 糖 的 糖苷 键 裂 解 所 需要 


的 活化 能 (E, = 125. 6kJ mol-1) ; PIF = fexp(40.48 - (15, 106/T) de, T fij 
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MH K, t 的 单位 为 h。P 因子 的 增加 与 不 同 温度 下 木材 中 残留 的 木 聚 糖 的 量 
有 着 很 好 的 相关 性 !4] 。P 因子 应 该 也 包括 加 热 和 冷却 期 间 的 作用 。 大 多 数 结果 
来 自 于 对 于 木材 的 水 热处理 的 调查 , 但是， 也 有 报道 与 早期 经 验 得 来 的 严重 程度 
因子 Ry =t* exp[ (7T-100)/14.75] (t 的 单位 为 min, T 的 单位 为 CC) AX, K 
STR logRg 27) 。 时 间 -温度 对 于 高 温水 中 人 处理 的 木材 的 影响 也 被 使 用 因子 
EY Py FRI ED 224,220] 。 

LCs 的 水 热处理 可 以 被 描述 为 自 催化 水 解 或 自 水 解 (AHL) {19 16b,21 22¢,221,231,25,30) 。 
AH 指 的 是 由 来 源 于 水 和 处 理 后 的 LC 材料 产生 的 酸性 物质 的 水 合 氢 离子 (H+ ) 
众 化 的 水 解 过 程 。AH 包含 一 系列 反应 ， 包 括 乙 酰 化 半 纤 维 素 的 脱 乙酰 和 半 纤 维 
素 的 水 解 。 对 于 酸性 脱 乙 酰 和 糖 背 键 裂解 的 机 制 在 其 他 文献 中 已 提出 上 。 起 
初 ， 由 水 离子 化 产生 的 H 离子 作为 这 些 反 应 的 催化 剂 。 在 高 温 下 ，H* 比 在 环 
境 温度 下 水 中 的 浓度 要 高 ,为 酸 水 解 提供 了 一 种 有 效 的 介质 !? 。 随 后 , 乙酸 
(pK, 24.76) 在 脱 乙 酰 过 程 中 形成 ， 进 一 步 促 进 半 纤维 素 / 木 聚 糖 链 的 随机 断 
裂 ， 从 而 形成 一 个 赛 糖 和 单 糖 的 混合 物 。 即 使 木 聚 糖 链 很 有 可 能 保留 4 -0 - 
MeGlcA (〈 甲 基 葡 糠 醛 酸 ) 残 基 ， 如 果 可 以 接触 到 水 和 /或 溶解 ， 糠 醛 酸 残 基 将 会 
分 解 ， 增 加 H* 的 溶 度 ， 促 进 水 解 [353i,%] (D - FARMER, pK, ~2.8)13]。 
含 果 胶 的 未 酯 化 的 和 易 水 解 的 甲 基 栈 化 的 半 乳 糠 醛 酸 单 元 预计 将 表现 出 类 似 的 效 
JE (D - 半 乳 糠 醋酸 ，pK, =3.5)[4.45]。 但 是 ， 果 胶 在 自 水 解 过 程 中 的 影响 尚未 
完全 确认 3.3"]。 fg LCs 水 处 理 结束 时 ， 在 亚 临界 条 件 下 以 及 温度 低 于 230% 的 
条 件 下 ， 已 报道 水 解 产物 的 pH 值 范 围 是 3. 2 " 3. Q | 16b.22a,22b,22f,23c ,23h,23j,23n,25a] à 

在 高 温 下 ， 提 高 介质 的 酸性 可 以 导致 生成 的 单 糖 发 生 降解 ， 戊 糖 和 己 糖 分 别 
VERG UBERIUS FR RE EEL ATT) 。 此 外 ， 已 糖 降 解 产 生 甲 酸 (pK, 23.75) , x 
会 增加 介质 中 Ht 的 浓度 。 因 此 ， 单 糖 降解 的 程度 是 影响 AH 的 一 个 重要 因素 ， 
导致 一 系列 不 希望 的 链 聚 合 反应 的 发 生 ( 糠 醛 和 产 甲 基 糠 醛 的 自 聚 合 反应 ， 并 
且 它 们 会 参与 木质 素 的 缩合 反应 ( 见 图 4.2， 路 径 2A))， 并且 降低 了 后 续 过 程 
中 对 于 提取 和 提取 材料 的 作业 效率 [3534,39 。 

通过 分 析 水 提取 物 、 木 材 中 分 离 出 的 木质 素 和 提取 的 木材 ， 科 研 人 员 对 木材 
的 水 热处理 对 于 木质 素 的 影响 进行 了 研究 233-4343i,3m,2,46] 。 自 水 解 中 提取 木 
质 素 的 量 取 决 于 温度 和 处 理 时 间 ， 并 且 和 物种 相关 ， 在 温度 低 于 230% 时 可 以 达 
到 原木 材 中 所 含 木 质 素 量 的 25% (734.231) 。 提 取 的 木质 素 和 木质 素 降 解 产 物 在 木 
材 提 取 物 中 以 两 个 组 分 出 现 : 不 溶 组 分 和 可 溶 组 分 [3",%] 。 此 外 ， 磨 木 木质 素 
(MWL,， 被 认为 是 木材 中 原木 质 素 的 代表 ， 并 被 广泛 用 于 木质 素 的 结构 研 
FEA AT) 经 受 了 A 卫 过程 中 的 处 理 条 件 !23*] 。 在 自 水 解 中 ， 木 质 素 被 提出 参与 
了 两 种 类 型 的 竞争 反应 ， 导 致 了 木质 素 裂解 CHEM) 和 凝结 (再 聚合 ) ( 见 图 
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被 提议 遵循 酸 致 型 35] [23i,48] 和 /或 均 裂 型 型 烈 解 [23i 23m 49] 。 
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WT ( 根据 参考 文献 [231, 49 和 50] 改编 ) 


素 /LCC WEMA (Ca) 的 质子 诱导 的 
a t 振 稳定 的 碳 (CREE) 离子 的 形成 而 启动 。B - 0 -4 键 的 裂解 





与 B-0-4 键 的 裂解 一 





致 ， 比 原 蓝 核 木 包含 更 少 的 高 


出 来 (水 处 理 温度 为 170%C ) 98 





分 子 量 成 分 的 MWL 被 从 相应 的 水 提取 木材 中 分 离 
。 缩 合 反 应 涉及 亲 电 体 (EE EER fE 





中 形成 的 某 基 离子 ) ACH SS E (酸性 介质 中 芳 环 在 C2 和 C6 位 置 上 高 的 


电子 密度 ) 之 间 形 成 C - C gels] ( 见 图 4.2， 


路 径 2B) 。 在 呐 喃 环 中 包含 醛 
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基 和 碳 碳 双 键 的 亲 电 糠 醛 和 羟 甲 基 糠 醛 也 能 参与 到 木质 素 缩合 反应 中 ( 见 图 
4. 2 路 径 2A) [234,50] 5 

自 水 解 过 程 中 的 木质 素 - 碳水 化 合 物 键 (LC 键 ) ( 几 种 LC 键 的 类 型 被 提出 
存在 于 天 然 植物 的 细胞 壁 中 ， 其 中 莹 基 醚 和 酯 类 型 被 认为 是 最 有 可 能 的 链 
HES) 的 稳定 性 也 受到 关注 。 模 型 实验 表明 ，LC 键 化 学 上 来 说 在 酸 中 不 稳定 ， 
其 降解 速度 随 着 结构 的 类 型 而 变化 []。 因 此 ，LC 键 被 预计 在 木材 的 水 热处理 中 
发 生 裂解 . 引 ， 但 裂解 的 程度 未 知 。 然 而 ， 记 载 的 对 提取 木材 更 有 效 的 脱 木 素 是 
这 种 影响 的 重要 暗示 [6b,24,221,35,36] 5 


4.4 利用 水 提炼 增值 化 学 品 


尽管 木材 提取 物 在 制 浆 过 程 中 是 有 害 的 ， 它 们 在 生物 炼 制 中 有 着 提供 附加 值 
的 潜力 。 根 据 提取 物 的 化 学 成 分 、 结 构 主 链 和 存在 于 结构 中 的 化 学 基 团 进行 分 
类 。 木 材 中 的 芳香 族 提取 物 主要 是 不 同形 式 的 酚 [”] 。 非 芳香 族 提 取 物 通常 由 机 
烯 / 蓝 类 化 合 物 、 脂 肪 酸 和 量 质 组 成 。 软 木 和 硬木 的 树 节 可 能 含有 非常 大 量 的 多 
酚 类 物质 ， 它 们 主要 是 软木 中 的 木 脂 素 和 赤松 素 ， 硬 木 中 的 黄酮 类 化 合 物 [5 。 
例如 ， 白 杨 树 节 富 含 黄酮 类 化 合 物 '”] ， 而 杨柳 富 含 木 脂 素 :51 。 在 所 有 提取 物 
中 ， 黄 酮 类 化 合 物 和 木 脂 素 很 可 能 是 被 研究 最 多 的 种 类 ， 这 主要 是 因为 它们 能 够 
清除 自由 基 ， 起 到 潜在 的 抗 氧化 试剂 的 作用 。 尽 管 如 此 ， 大 多 数 提取 方法 都 用 到 
纯 的 有 机 溶剂 或 有 机 溶剂 和 水 的 混合 物 。 为 了 减少 有 机 溶剂 的 使 用 ，PHWE 被 提 
出 用 于 从 木材 中 提取 黄酮 类 化 合 物 。PHWE 已 经 在 其 他 潜在 的 应 用 中 被 用 于 提取 
医用 植物 材料 中 的 生物 活性 化 合 物 ?%»,”|。 据 证 明 ，PHWE 比 起 其 他 提取 方法 ， 
如 索 氏 提取 法 和 超声 提取 法 ,以 及 在 有 机 溶剂 中 回流 ， 能 够 更 有 效率 地 提取 黄酮 
类 化 合 物 〈 如 从 白杨 的 节 木 中 获得 柚 皮 素 和 香 橙 素 ) 91, 

黄酮 类 化 合 物 和 木 脂 素 的 抗 氧化 、 抗 动脉 硬化 、 抗 癌 活 性 和 其 他 潜在 的 医疗 
用 途 已 经 被 研究 。 例 如 柚 皮 素 ， 一 种 在 柑橘 /柚子 中 有 着 较 高 浓度 的 黄酮 类 化 合 
物 ， 被 研究 其 对 骨骼 肌 吸 收 葡萄 糖 的 影响 ! 吕 ] 。 大 多 数 文献 考虑 到 食物 中 得 来 的 
黄酮 类 化 合 物 ， 因 为 这 与 人 体 的 消耗 直接 相关 。 但 是 ， 随 着 节 木 被 发 现 富 含 黄酮 
类 化 合 物 ， 试 图 将 它们 分 离 可 能 会 通过 增加 另外 一 个 高 附加 值 化 学 品 流 而 使 生物 
炼 制 的 概念 更 受 欢迎 。 这 些 高 附加 值 化 学 品 也 可 以 被 用 来 作为 平台 化 学 品 生产 其 
他 有 用 的 衍生 物 。 例 如 ， 从 针叶树 获得 的 羟基 罗汉 松脂 素 (HMR) 已 经 被 证 明 
可 以 代谢 一 种 哺乳 动物 的 木 脂 素 ， 肠 内 二 酯 ， 它 具有 抗 氧化 和 抗 肿瘤 的 特 
HE‘), HMR 还 可 以 被 作为 合成 R( - ) 白 茅 烯 的 起 始 材料 [1 。 白 茅 烯 是 一 种 
罕见 的 天 然 存在 的 酚 类 ， 可 以 从 植物 白 茅 的 根茎 中 提取 出 来 ; 它 是 一 种 具有 抑制 
血小板 聚集 作用 的 生物 活性 化 合 物 。 落 叶 松 脂 醇 (一 种 通过 人 体 肠 道 细菌 转化 
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成 肠 内 二 酯 的 前 体 和 一 种 潜在 的 抗 瘤 剂 ) 可 以 和 蜡 落 叶 松 脂 醇 (一 种 潜在 的 消 
炎 和 抗 氧 化 剂 ) 一 起 由 HMR 合成 制 得 !9] | HMR 还 被 作为 合成 罗汉 松脂 素 、 肠 
内 二 酯 和 上 肠 二 醇 [3 的 原料 。HMR 的 化 学 性 质 被 进一步 进行 了 研究 ， 它 被 利用 氧 
化 剂 如 DDO (2, 3 -二 毛 -5$5，6 -二 氰 基 茶 醒 ) 进行 处 理 ， 这 一 处 理 产 生存 在 
于 其 他 氧化 产物 中 的 氧 罗汉 松脂 醇 19] 。 柚 皮 素 和 HMR 的 化 学 结构 可 以 在 其 他 
文献 中 找到 [3] 。 
4.4.1 热 水 提 取 硬 木 

遵循 顺序 分 离 LC 的 原则 ， 一 个 基于 硬木 (如 东北 硬木 和 种 植 园 培植 的 柳 
树 ) 的 生物 炼 制 概念 在 纽约 州立 大 学 环境 科学 与 林业 学 院 (SUNY - ESF) 被 进 
行 了 研究 1 121) 。 在 提出 的 生物 炼 制 概念 中 ， 第 一 步 是 在 亚 临 界 条 件 并 且 温 
度 等 于 小 于 170% 下 进行 的 水 热处理 ， 被 称 为 热 水 提 取 (HWE). HWE 的 两 个 产 
品 流 ， 热 水 提取 物 和 提取 木材 ， 被 设想 为 进一步 加 工 生产 含有 高 价值 体积 小 和 低 
价值 体积 大 的 产品 原料 。 一 个 简化 的 基于 HWE 的 生物 炼 制 示 意图 如 图 4.3 所 
Io HWE 流程 在 低 的 P 因子 (相对 温和 的 条 件 ) 下 完成 ， 以 使 释放 出 单 糖 的 脱 
水 最 小 化 ， 从 而 保存 它们 ， 并 且 提 高 之 后 发 酵 阶段 的 结果 。 事 实 上 已 被 证 明 , 在 
P 因子 低 于 600 时 ， 木 糖 被 预计 只 发 生 轻 微 脱 水 产生 糠 醛 !”*]。 当 糖 械 在 160°C 
进行 2h 的 HWE 时 (P 因子 约 为 540; HWEsao)， 提 取 木 材 的 收 率 为 77% ，75% 
的 木 聚 糖 和 5096 的 葡 甘 露 察 糖 被 提取 i'%]。 虽 然 量 很 少 ， 低 分 子 量 (LMW) 化 
合 物 包括 糠 醋 、 羟 甲 基 糠 醛 、 甲 酸 和 甲醇 在 该 过 程 中 形成 。 糠 醋 、 羟 甲 基 糠 醛 和 
甲酸 很 有 可 能 是 单 糖 降解 的 产物 1445] 。 甲醇 可 能 是 在 木质 素 的 茶 丙 烷 单 元 在 
脱 甲 基 化 过 程 中 形成 的 [3 中 。 按 照 基于 HWE 的 生物 炼 制 的 设计 ，LMW 化 合 物 被 
通过 膜 分 离 从 提取 物 中 去 除 ( 见 图 4.3)。 这 些 LMW 化 合 物 被 回收 并 作为 化 工 原 
材料 出 售 ， 而 去 除 它们 可 以 提高 后 续 发 酵 阶段 的 收 率 ， 因 为 这 些 化 合 物 中 大 多 数 
都 是 发 酵 抑 制剂 53,9] 。 
4.4.2 热 水 提 取 中 溶解 的 非 碳水 化 合 物 来 源 的 材料 

该 研究 表明 ， 对 糖 械 进 行 HWE.4 处 理 可 以 导致 约 含 糖 要 中 木质 素 总 量 的 
12% 的 木质 素 的 溶解 5] 。 如 前 面 所 述 ， 深 解 的 木质 素 在 热 水 提 取 物 中 以 两 种 不 
同 的 组 分 出 现 : 不 溶 组 分 和 可 溶 组 分 ， 其 中 不 溶 组 分 可 以 很 容易 地 从 热 水 提 取 物 
中 沉淀 出 来 ， 而 可 溶 组 分 可 以 利用 有 机 溶剂 (如 和 氯仿 或 配 ) 从 热 水 提取 物 中 提 
取出 来 !4] 。 
4.4.3 不 溶 组 分 

IS HWE 后 易 沉淀 出 的 不 溶 组 分 需要 用 到 超 滤 膜 (截止 名 义 分 子 量 为 
1000Da) 。 不 溶 组 分 的 量 约 为 HWE 中 木材 总 量 的 1.8% ， 或 大 于 糖 要 的 HWEsao 
中 溶解 的 木质 素 总 量 的 60% 。 对 利用 氯仿 除去 LWM 化 合 物 后 的 纯化 不 溶 组 分 记 
录 的 二 维 核磁 共振 ， 蜡 核 单 量子 关系 (2D NMR, HSQC) 的 数据 显示 了 木质 素 
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图 4.3 基于 热 水 提取 的 生物 炼 制 示意 图 








的 特征 峰 ， 说 明 在 不 溶 组 分 中 有 着 较 高 的 木质 素 含 量 ![“s*] 。 该 样品 中 的 一 定量 的 
碳水 化 合 物 通过 特征 碳水 化 合 物 关系 的 存在 被 揭示 。B -B 和 B -5 木质 素 键 以 
及 最 突出 的 B -0 -4 键 在 此 广 谱 中 被 检测 到 。 此 外 ， 表 示 葵 甲醛 和 肉桂 醛 (如 
香 兰 素 和 针叶树 醛 ) 以 及 芳香 族 送 酸 (如 香草 酸 和 阿 魏 酸 ) 存在 的 关系 被 观察 
到 ， 它 们 已 知 零星 摊 杂 于 木质 素 的 结构 之 中 S51] 。 不 溶 组 分 的 木质 素 含量 为 87% 
( Klason + 酸 溶性 木质 素 ) Eee? o XIP ZEA past FS RE BRZK fif: IN R EH 
以 达到 约 93% (pH =2, 2h, 60C, Ny) 404) 。 这 些 结果 清楚 地 表明 ， 热 水 提取 
物 形 成 的 沉淀 物 的 成 分 可 以 通过 改变 分 离 条 件 而 改变 ， 也 就 是 说 ， 不 溶 组 分 的 成 
分 可 以 根据 设计 的 使 用 要 求 而 被 改变 。 基 于 碳水 化 合 物 分 析 〈 利 用 !H -NMR 对 
糖 进行 定量 分 析 )'%] ， 木 糖 被 确认 为 纯化 的 不 溶 组 分 中 的 主要 糖 类 ， 因 为 多 于 
75% 的 剩余 碳水 化 合 物 是 木 糖 基 的 !%*] 。 这 一 结果 和 糖 要 的 热 水 提 取 物 中 木质 
R -碳水 化 合 物 键 的 存在 是 一 致 的 站 I]。 对 纯化 的 不 溶 组 分 进行 硝 基 茶 氧化 [*?] 
揭示 了 提取 木质 素 的 S/G 比值 约 为 2. 699 ， 这 比 糖 械 中 所 有 木质 素 的 SAG 比值 
特性 要 高 两 倍 以 上 !9] 。 这 一 结果 和 S 单元 对 于 水 热 溶 解 高 的 易 感 性 是 一 致 的 。 
KERKE HWE 中 溶解 的 高 含量 的 S 单元 同时 表明 硬木 中 容易 获得 的 木质 素来 自 
于 纤维 中 的 木质 素 ， 因 为 其 主要 是 S - 木质 素 !42] 。 通 过 高 碘 酸 氧化 评估 游离 的 
MERE (PhOH) 的 含量 是 3. 0mmol g-! 木 质 素 。 这 个 酚 羟 基 含 量 相对 较 高 ， 有 
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可 能 和 低 分 子 量 的 木质 素 有 关 。 利 用 尺寸 排 阻 色谱 法 得 到 的 木质 素 的 分 子 量 M, 
/ 16x10, M, 5.2x10?, £^ BTE M/M J 3.10799 总 的 来 说 ， 不溶 
组 分 的 表征 表明 了 HWE 过 程 中 溶解 的 木质 素 和 有 机 溶剂 木质 素 (Alcell) JH 
U8] 。 这 一 点 并 不 奇怪 ， 因 为 有 机 溶剂 工艺 基于 含水 乙醇 对 硬木 物种 进行 处 
BES) 。 在 HWE 中 ， 糖 械 中 剩余 的 木质 素 的 PhOH 含量 由 0. 35mmol g-! 木 质 素 
上 升 至 1. 83mmol g 木质 素 。 残 留 于 提取 木材 中 木质 素 大 大 增加 的 PhOH 含量 是 
HWE/ 自 水 解 中 B - 0 -4 键 裂解 的 强烈 迹象 (317.3k-",36] 。 
4.4.4 可 溶 组 分 

对 糖 械 热 水 提取 物 进行 实验 室 超 滤 而 获得 渗透 物 的 有 机 提取 物 ( 热 水 提取 
物 的 溶剂 可 溶 组 分 ,利用 握 仿 和 乙醚 提取 ) 被 利用 GC - MS 进行 了 分 
析 [46a,46b,46d] 。 提 取材 料 的 总 量 是 HWE 中 使 用 烘 干 的 木材 的 1.5% ,或 HWE HRR 
去 的 总 材料 的 6.5%。 利 用 有 机 溶剂 (氯仿 ，95% 乙醇 ， 或 丙酮 :水 (9:1) ) 
获得 的 木材 提取 物 的 成 分 与 热 水 提 取 物 中 深 于 氯仿 和 乙醚 组 分 的 成 分 被 进行 了 比 
较 。 典 型 的 酚醛 木材 提取 物 香 草 醋 、 愈 创 木 酚 和 骨 洞 酚 在 两 种 样品 中 均 被 发 现 。 
但 是 ， 结 果 显 示 一 些 有 机 LMW 化 合 物 只 存在 于 热 水 提 取 物 的 溶剂 可 溶 组 分 中 。 
具体 来 说 ， 对 凑 基 葵 甲 醛 、 丁 香 醛 、 对 凑 基 葵 甲 酸 、 香 草酸 、 丁 香 酸 、 针 叶 树 
醛 、 芥 子 醛 、 二 氧 松柏 醇 、 二 氧 阿 魏 酸 、 皮 树脂 醇和 丁香 树脂 醇 只 在 热 水 提 取 物 
的 溶剂 可 溶 组 分 中 被 探测 到 。 被 识别 的 在 HWE 过 程 通过 提供 额外 的 H * 源 而 促 
进 自 水 解 溶解 的 芳香 酸 包 括 对 羟基 茶 甲 酸 (pK, = 4.3)、 阿 魏 酸 (pK, = 
4.27) 、 香 草酸 (pK, =4.08) 和 丁香 酸 (pK, =3.86)15]。 根 据 早期 铁 杉木 材 
和 布 劳 恩 斯 木质 素 进 行 水 性 水 解 的 结果 i3r?]， 这 些 化 合 物 的 形成 可 能 归 因 于 
HWE 过 程 中 木质 素 发 生 的 裂解 。 此 外 ，B - 廊 醚 键 均 裂 发 生 的 证 据 被 发 现 ， 这 
主要 基于 丁香 醋 、 价 子 醋 、 丁 香 酸 和 丁香 树脂 醇 的 存在 。 这 些 化 合 物 被 提议 是 通 
过 起 初 形成 的 醒 甲 基 化 合 物 〈( 见 图 4.2， 路 径 3) 的 均 裂 而 形成 ， 或 来 源 于 氧化 
反应 (丁香 酸 )'3i,3]。 松 柏 醇和 芥子 醇 ， 作 为 B - 芳 醚 键 均 裂 的 预期 产物 ， 没 
有 在 可 溶 组 分 中 被 识别 。 松 柏 醇 的 缺失 可 能 是 由 松柏 醇 在 高 温和 酸性 条 件 下 固有 
的 低 的 稳定 性 导致 的 [9 (因此 芥子 醇 的 缺失 也 可 能 是 因为 芥子 醇 在 高 温和 酸性 
条 件 下 的 低 稳 定性 所 致 ) 。 值 得 注意 的 是 ， 木 质 素 酸 解 的 典型 产物 如 希 伯 特 
酮 [31 并 不 存在 于 糖 械 热 水 提取 物 的 可 溶 组 分 之 中 。 这 些 结果 似乎 验证 了 HWE 
过 程 中 的 B - 芳 醚 键 的 均 裂 ， 但 没有 证 据 表明 酸 致 裂解 的 发 生 。 

糖 要 热 水 提取 物 的 可 溶 组 分 同时 含有 对 氧 柄 ， 这 可 能 是 能 果 苷 水 解 的 产物 ， 
驴 果 并 在 糖 要 提取 物 中 被 识别 [94] 。 在 糖 要 提取 物 和 可 浴 组 分 中 被 识别 的 非 酚 低 
分 子 量化 合 物 为 乳酸 (pK, =3.86) 和 已 酸 (pK, =4. 85) 。 其 他 被 识别 的 羧 酸 如 
2 -羟基 乙酸 (pK, 23.83) 可 能 是 碳水 化 合 物 的 降解 产物 ![“4] 。 这 些 不 同 的 羧 
酸 在 HWE 过 程 中 协助 维持 自 水 解 中 的 酸性 条 件 。 
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4.4.5 热 水 提 取 中 溶解 的 非 碳水 化 合 物 来 源 材料 的 潜在 应 用 

取决 于 HWE 的 条 件 ， 热 水 提取 物 中 的 不 游 组 分 和 可 洲 组 分 可 以 达到 HWE 
中 使 用 到 的 烘 干 木 材 总 量 的 3. 5% ， 或 HWE.4 中 溶解 材料 的 15% 。 在 拟 议 产能 
为 每 天 1000t 木材 的 生物 炼 制 厂 rl ， 这 两 个 组 分 的 年 产量 可 以 为 10000t。 这 一 
显著 量 的 有 价值 的 材料 具有 提高 LC 硬木 的 HWE 的 经 济 效益 的 潜力 ， 从 而 增强 
硬木 生物 炼 制 的 可 取 性 。 使 用 保守 的 最 小 分 配 价值 0. 3 美元 / 磅 来 估算 ， 每 年 增 
加 收入 可 超过 600 万 美元 。 

不 同 于 牛皮 纸 木 质 素 ( 目前 最 容易 得 到 的 木质 素来 源 ) HWE 过 程 中 释放 
的 木质 素 有 着 无 硫 这 一 显著 优势 。 也 就 是 说 ， 因 为 其 相当 大 的 硫 含量 ， 牛 皮 纸 木 
质 素 的 可 利用 性 非常 有 限 ， 即 使 是 它 单单 在 美国 就 拥有 超过 25 x 105t 年 产量 的 
前 提 下 57] 。 大 部 分 牛皮 纸 木 质 素 被 用 于 能 源 生产 和 在 牛皮 纸 回 收 过 程 中 被 燃 
烧 。 目 前 ， 低 于 29%2 的 牛皮 纸 木 质 素 被 用 于 其 他 用 途 [18a] 。 

4.4.6 胶粘剂 

对 不 溶 组 分 的 表征 表明 ，HWE 过 程 中 溶解 的 木质 素 和 有 机 溶剂 木质 素 (Al- 
cell， 利 用 含水 乙醇 将 硬木 物种 脱 木 素 所 得 的 木质 素 ) 相似 fa] 。 由 硬木 物种 获 
得 的 Alcell 木质 素 很 容易 被 纳入 到 苯酚 - 甲醛 树脂 中 [7 ， 其 中 木质 素 与 甲醛 
( 亲 核 的 ) 在 酸性 条 件 下 芳香 环 上 亲 核 的 C2 和 C6 位 置 上 交 联 134501。 类似 地 ， 
同时 包含 木质 素 和 糖 / 木 糖 的 不 溶 组 分 似乎 是 在 酸性 条 件 下 通过 形成 交 联 剂 生产 
树脂 的 很 好 候选 ， 它 主要 通过 木 糖 的 原 位 脱水 形成 糠 醋酸 。 遵 循 van der 
Klashorst 提出 的 机 制 ， 一 个 连续 的 缩合 过 程 可 以 被 描述 出 来 (对 应 于 在 较 高 酸度 
下 的 图 4. 2 PAJEK 2A) 97, 或 者 ， 加 入 的 交 联 剂 可 以 是 糠 醛 ， 一 种 设计 的 生 
物 炼 制 产 品 ( 见 图 4.3)。 生 产 和 利用 不 溶 组 分 的 烙 合 剂 的 初步 结果 很 有 前 景 。 
这 种 类 型 胶粘剂 将 和 日 益 热 门 的 发 展 生物 可 再 生 绿 色 烙 合剂 从 而 替代 合成 热固性 
树脂 的 兴趣 相 一 致 。 

4.4.7 木质 素 基 聚合 物 共 混 物 

不 同 来 源 的 木质 素 的 化 学 结构 和 物理 化 学 性 质 不 一 ， 这 可 能 引起 机 械 行 为 和 
热流 动 性 方面 的 巨大 差异 ， 影 响 了 木质 素 在 塑料 生产 领域 的 应 用 i 中。 为 了 提高 
木质 素 衍生 的 纤维 的 可 加 工 性 和 机 械 性 能 ， 木 质 素 可 以 和 各 种 合成 或 生物 可 再 生 
聚合 物 混 合 ， 从 而 降低 玻璃 化 转变 温度 (7,) ， 以 及 提高 对 于 机 械 变性 的 塑 形 响 
应 。 热 塑性 塑料 是 通过 将 不 同 技术 得 到 的 木质 素 ， 如 牛皮 纸 和 Alcell 木质 素 ， 与 
不 同 合成 聚合 物 进行 混合 制 得 ， 其 中 聚 环 氧 乙 烯 (PEO) 表现 出 最 有 前 途 的 结 
HUB] 。 挫 人 少量 的 PEO (5% ~10%) 足以 破坏 木质 素 的 复杂 结构 ， 导 致 优异 
的 媲美 聚 茶 乙 烯 的 机 械 性 能 。 该 共 混 物 是 通过 机 械 混合 ， 随 后 通过 热 挤 压制 备 。 
通过 HWE 获得 的 木质 素 预计 具有 与 Aleell 木质 素 类 似 的 热 性 能 和 加 工 性 能 。 具 
有 类 似 的 S/G EE, PhOH 含量 和 MW/ 多 分 散 性 ， 这 些 木 质 素 很 可 能 有 着 类 似 的 
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凝结 水 平 ， 这 主要 影响 木质 素 的 热流 动 性 133,46a,46b] 。Alcell 木质 素 和 HWE 生产 
的 木质 素 的 一 个 重要 区 别 是 ，Alcell 木质 素 含 有 一 个 乙 氧 基 茶 基 位 置 ， 这 导致 了 
木质 素 较 低 的 7, 和 较 好 的 热塑性 。 木 质 素 乙 氧 基 化 的 影响 和 烷 基 化 的 影响 类 似 ， 
虽然 木质 素 相当 脆 ， 可 以 通过 用 合适 的 脂肪 族 聚 酯 混合 达到 有 效 增 塑 [7] 。 
4.4.8 生产 氧化 芳香 族 化 合 物 

在 碱 性 介质 中 氧化 是 将 木质 素 解 聚 成 高 价值 化 学 品 的 既定 工艺 ， 其 中 最 受 关 
注 的 是 香 兰 素 和 丁香 醋 。 香 兰 素 的 售 价 约 为 5 ~ 9 美元 / 磅 ， 在 不 同 的 行业 如 食 
品 、 调 味 剂 和 药物 中 均 有 应 用 。 丁 香 醋 ， 因 为 和 香 兰 素 相 似 的 化 学 结构 和 性 质 ， 
有 着 和 香 兰 素 类 似 的 应 用 ， 其 售 价 则 更 高 。 其 潜在 的 应 用 包括 用 于 生产 头发 和 纤 
维 染 料 ， 以 及 用 于 治疗 肥胖 和 乳腺 癌 的 药物 ["”"]。 通 过 引入 催化 剂 ， 木 质 素 的 氧 
化 程度 可 以 被 改善 。HWE 过 程 中 溶解 的 木质 素 的 氧化 可 以 在 含有 Fe * 和 Cu? * 
的 碱 性 介质 中 (以 CuO 和 Fe,0; 的 混合 物 的 形式 存在 ) 被 检验 ; 在 最 近 被 开发 
的 金属 有 机 框架 (MOFs) (Cu/Fe/ 茶 三 甲酸 三 乙 酯 ) 存在 的 情况 下 ， 其 收 率 高 
达 使 用 的 初始 木质 素 的 80% [3] 。 此 外 ， 木 质 素 可 以 在 酸性 条 件 下 利用 多 金属 氧 
Mik (POMs) 被 氧化 解 聚 。POMs 存在 的 情况 下 ， 当 POMs 起 到 氧化 功能 时 ， 氧 
化 可 以 在 无 氧 条 件 下 进行 ， 在 这 种 情况 下 ， 还 原 的 POMs 在 单独 的 步 又 中 利用 氧 
气 被 再 氧化 。 或 者 ， 在 有 和 氧 环境 下 POMs 发 挥 催化 剂 的 功能 [7 。 
4.4.9 可 溶 组 分 的 分 离 和 潜在 用 途 

对 热 水 提 取 物 (不溶 组 分 已 经 被 去 除 ) 进行 超 滤 得 到 的 渗透 物 在 实验 室 条 
件 下 被 利用 氯仿 进行 茶 取 ， 其 可 溶 组 分 在 氯仿 挥发 后 被 回收 。 可 溶 组 分 的 这 一 分 
离 方 法 在 工业 条 件 下 是 不 可 取 的 (大 量 的 含 氛 有 机 溶剂 被 使 用 ,它们 是 可 预见 
的 人 类 致癌 物 ) ， 用 于 工业 条 件 的 可 行 的 分 离 方法 正在 被 进行 评估 。 在 这 方面 有 
一 些 不 同 的 有 着 应 用 前 景 的 方法 ， 包 括 玻 水 膜 的 使 用 ， 以 及 利用 适当 的 非 极 性 深 
| 最 

， 一 种 新 类 别 的 可 转换 浴 剂 被 引入 。 这 些 溶剂 在 空气 中 极度 玻 水 ， 但 在 CO, 
ie 
两 步 过 程 被 回收 ， 包 括 聚 合 和 随后 的 聚合 物 的 膜 分 离 。 多 酚 氧 化 酶 / 漆 酶 可 以 氧 
化 酚 ， 其 氧化 还 原 电 位 值 比 漆 酶 (0.5 ~0.8V/NHE) 的 要 低 57] 。 对 于 在 HWE 
中 的 酷 类 化 合 物 的 漆 酶 处 理会 产生 某 氧 基 自 由 基 ， 这 些 将 参与 形成 芳香 族 低 聚 物 
/聚合 物 的 偶 联 反应 。 葵 酚 的 聚合 产生 聚 亚 葵 基 氧 化 物 ， 这 已 经 在 有 不 同 来 源 的 
漆 酶 存在 的 情况 下 被 使 用 例如 丁香 酸 和 2，6 -二 甲 基 葵 酚 而 证 实 [78] TEST 
受 体 过 氧化 所 (H,0,) 存在 的 情况 下 ， 木 质 素 过 氧化 物 酶 (LiP) 也 可 以 催化 酚 
类 的 氧化 聚合 [7 型 ,2”] 。 对 柳树 水 解 物 利 用 漆 酶 、LiP 以 及 两 者 的 混合 物 进行 处 理 
可 以 去 除 单 芳 酚 化 合 物 ， 从 而 提高 水 解 产物 的 发 酵 能 力 。 酶 的 这 一 排毒 效应 证 实 
了 氧化 聚合 的 机 理 研究 :5*]。 
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4.5 生物 质 在 水 中 的 热 解 和 气 化 


除了 用 于 加 工分 离 的 生物 质 成 分 ， 另 外 一 种 更 直接 的 克服 生物 质 顽 技 性 的 战 
略 是 ， 第 一 步 将 固体 生物 质 通过 热 解 或 气 化 解构 成 更 小 的 分 子 ， 然 后 将 这 些 产 物 
(例如 ， 生 物 油 、 生 物 原 油 和 合成 气 ) 炼 制 成 生物 燃料 和 生物 化 学 品 。 生 物质 的 
热 解 和 气 化 均 可 以 在 亚 临界 或 超 临 界 水 中 完成 。 

4.5.1 生物 质 在 水 中 的 热 解 

开发 生物 质 热 解 技术 的 原因 是 将 膨 松 的 生物 质 致密 化 成 为 液体 形式 以 便于 运 
输 ， 如 所 谓 的 生物 油 或 生物 原油 。 一 些 此 领域 的 专家 指出 了 基于 生物 原油 的 分 布 
式 处 理 的 优势 ， 它 们 可 以 更 经 济 地 被 运输 到 一 个 集中 的 费 托 合 成 设施 来 生产 生物 
燃料 和 生物 化 学 品 ! 中 ] 。 直 接 的 SCW 液化 的 典型 条 件 是 ， 让 生物 质 和 水 在 高 温 高 
Fe (23250 ~400 , £410 ~30MPa) 的 条 件 下 接触 达 60min， 从 而 将 生物 质 转化 
为 一 种 油状 液体 。 碱 性 催化 剂 通常 被 加 入 以 促进 有 机 转换 。 这 一 过 程 的 主要 产物 
是 一 种 含有 更 低 氧 含量 ( 约 10% ~20% ) 和 更 高 热 值 (30 ~36MJ kg!) 的 有 机 
液体 ， 主 要 的 副 产 物 是 含有 可 溶 有 机 化 合 物 的 水 !s] 。 相 反 的 是 ， 用 于 液化 的 生 
物质 原料 通常 具有 的 热 值 为 10 ~20MJ kg -1 和 30% ~50% 的 氧 含量 ， 表 明 从 生物 
质 到 生物 原油 性 能 上 显著 的 提升 sb。 液化 的 主要 目的 是 去 除 氧 的 杂 原 子 ， 氧 被 
优先 以 COM HO 的 形式 除去 ， 这 两 种 形式 本 身 没 有 热 值 ， 从 而 最 大 限度 地 保 
留 了 原料 的 热 值 Sb]。 以 CO, 形 式 优先 除去 氧 更 为 理想 ， 因 为 这 样 具有 提高 生物 
原油 中 H: C 比 的 优势 ， 得 到 更 理想 的 燃料 产品 。 

在 1920 ~ 1980 年 间 主 要 在 加 拿 大 完成 的 关于 直接 液化 木材 的 技术 评估 的 审 
查 被 发 表 [21 。 在 20 世纪 80 年 代 初 期 ， 匹 效 堡 能 源 研 究 中 心 (Pittsburgh Energy 
Research Center, PERC) 和 劳伦斯 伯克利 国家 实验 室 (Lawrence Berkeley Nation- 
al Laboratory, LBL) 开发 了 自 创 的 利用 亚 临 界 水 进行 生物 质 液化 的 工艺 。PERC 
发 展 的 工艺 利用 木 悄 。 生 物质 和 水 的 混合 物 被 泵 通过 一 个 管 式 反应 器 ， 停 留 时 间 
为 10 ~30min， 温 度 在 330 ~370 人 之 间 ， 压 强 为 20MPa。 油 产量 为 使 用 的 有 机 材 
料 干 物质 的 45% ~45% ; 回收 的 油 被 作为 氧 供给 源 ']。LBL 的 工艺 起 始 于 生物 
质 在 硫酸 中 的 水 解 ， 而 后 利用 碳酸 钠 中 和 。 液 化 发 生 在 压强 10 ~ 24MPa 和 温度 
330 ~360% 之 间 。 随 后 ， 得 到 的 混合 物 在 精 馅 塔 中 均 化 ， 并 被 泵 通过 一 个 管 式 反 
应 器 。 该 直接 液化 的 产物 为 类 似 于 沥青 的 液体 材料 〈 高 黏度 ， 密 度 为 1.1-~ 
1.2kg m ?, MAPA 15% ~ 19% WA, 6.8% ~8% NAA 74% ~78% 的 碳 ) AT 
达 较 高 的 热 值 34MJ kg 1 591, 
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位 于 荷兰 阿姆斯特丹 的 壳牌 研究 实验 室 在 1982 年 开始 了 用 于 生产 燃料 的 生 
物质 的 水 热 升 级 (Hydro Thermal Upgrading, HTU) 的 基础 研究 和 工艺 开发 。 
HTU 工艺 将 大 量 的 各 种 生物 质 原料 转化 为 可 升级 为 优质 柴油 燃料 的 液体 燃料 。 
在 SCW 升级 工艺 中 , 不 同 的 〈 具 有 高 水 分 含量 的 ) 生物 质 可 以 在 高 压 下 液化 。 
生物 质 悬 浮 液 被 利用 一 个 高 压 泥浆 和 泵 泵 和 人 一 个 反应 器 中 。 反 应 发 生 的 条 件 : 温度 
为 300 ~350% ， 压 强 为 12 ~ 18MPa， 停留 时 间 为 5 ~20min。 生 物质 中 的 氧 被 以 
水 和 C0, 的 形式 去 除 ， 生 产 出 具有 10% ~ 18% 氧 含量 的 生物 原油 。 产 物 的 分 布 
为 : 约 45% 的 生物 原油 (无 灰 的 干 的 投入 材料 的 质量 百分数 )、25% 气 体 (9096 
以 上 为 C05) , 2096 的 水 和 10% 的 溶解 的 有 机 材料 (例如 ,乙酸 和 乙醇 每)。 该 
生物 原油 是 一 种 重 的 有 机 液体 ， 具 有 30 ~35MJ kg ~! 的 热 值 和 1:1 É H: C EE, 3X 
个 工艺 的 一 个 变种 的 热效率 可 达 74. 9% ， 理 论 上 最 高 可 以 达到 78.696 9*1, 4 
称 ， 如 果 化 石 燃 料 成 本 在 高 于 30 美元 / 桶 而 生物 质 原料 成 本 低 于 2 欧元 / 吉 焦 ， 
利用 HTU 路 径 生 产生 物 燃料 将 在 经 济 上 可 行 [5 。 

目前 也 有 几 个 商业 规模 的 应 用 正在 开发 中 。 使 用 亚 临 界 水 技术 生产 生物 原 
的 开发 商 包括 ChangingWorld Technologies Inc. (85] EnerTech Environmental Inc. 
GEZAK, RWI)! 和 Biofuel B. V. (MPG, fart)", 1998 年 ， 
ChangingWorld Technologies Inc. (CWT) 成 立 了 Thermo - Depolymerization Process 
LLC (TDP) ， 该 子 公司 目前 运行 的 试点 每 天 可 以 将 大 约 250t 的 火 鸡 内 脏 和 脂肪 
转化 为 约 500 桶 的 可 再 生 柴 油 燃 料 1[85] 。 最 近 ，EnerTech Environmental Inc. 公 
布 了 其 第 一 个 生物 固体 - 可 再 生 能 源 设施 的 投产 仪式 ， 此 设施 被 设计 每 年 处 理 超 
过 27 万 湿 t 的 生物 固体 ;位 于 加 州 利 亚 托 的 SlurryCarb 岂 设施 每 年 将 为 南 加 州 区 
域 产 出 超过 6 万 上 的 可 再 生 燃 料 !86] 。 

用 于 生物 原油 生产 的 SCW 液化 可 以 产生 比 快速 热 解 〈 另 一 个 用 于 生产 生物 
油 的 有 前 景 的 路 径 ) 含有 更 低 氧 含量 的 生物 原油 。 部 分 氧 ， 以 及 原料 中 的 部 分 
热 含量 ， 以 小 的 有 机 化 合 物 的 形式 存在 ,在 SCW 反应 后 进入 水 相 。 油 的 收 率 取 
决 于 反应 条 件 ( 如 反应 参数 、 反 应 气氛 和 催化 剂 ) 和 原料 的 性 质 。 关 于 通过 
SCW 转化 和 快速 热 解 产生 的 柳 枢 稳 生 物 油 的 主要 化 学 品 的 对 比 在 表 4.1 中 给 
出 [581 。 通 过 亚 临界 水 液化 获得 的 油 通常 比 热 解 油 有 更 理想 的 量 ， 而 且 可 以 使 用 
有 具有 更 高 水 分 含量 的 生物 质 ( 避免 蒸发 水 ) 在 较 高 的 能 源 效 率 下 制 得 ; 然而 ， 
快速 热 解 路 径 有 着 停留 时 间 短 和 低 成 本 的 优势 SP Elliott 等 人 [8 综述 了 水 热 
液化 技术 ， 主 要 着 眼 于 利用 不 同 催化 剂 对 生物 原油 进行 氢化 和 杂 原 子 去 除 (如 
氧 、 气 和 硫 )。 详 细 的 关于 升级 工艺 和 催化 剂 系统 的 信息 可 以 在 此 综述 中 
找到 [se 。 
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表 4.1 通过 SCW 液化 和 快速 热 解 生产 的 柳 枝 稳 生 物 油 的 主要 化 学 品 对 比 

























































































































































































类 别 来 源 SCW 液态 产物 快速 热 解 原油 
糖 及 衍生 物 纤维 素 和 (CREE 左旋 葡 聚 糖 
半 纤 维 素 纤维 二 糖 吡 喃 成 糖 
葡萄 糖 ERE 
木 糖 2- (P3) nm 
5 - HMF 羟基 乙 醛 
WERE 丙酮 醇 
苯酚 相关 的 木质 素 3- ZAM AEN 
衍生 物 CEU KI 邻 茶 二 酚 
READ 2-W3E-1, 2-H} 
4- GEB) 3 - PEERS 
2, 4 -二 甲 氧 基 茶 酚 4 - FE EAE TD ; 
3 - 甲 基 -2- 甲 氧 基 葵 酚 4 - LIER 
4- PIE -2 - HAIER 2- Bk -4 - PEA 
4- t -2 - HARA 2, 4- HB &OE I 
2 - 甲 氧 基 -4 -乙烯 基 茶 酚 














4 - ZLE -2 - AUR TY 
2- FASE -3 (2 -丙烯 基 ) - AR 























其 他 主要 产物 糖 的 碎片 乙酸 乙酸 
1 -羟基 -2 - VERI 两 栈 
1 -羟基 -2 - TAR 


来 自 参考 文献 [87] . 

生产 适用 于 机 动车 辆 的 液体 燃料 也 许 是 生物 燃料 领域 的 最 大 挑战 。 在 日 本 内 
山大 学 的 KaragOz 和 同事 [8] 在 探索 各 种 参数 对 生物 质 在 SCW 中 的 液化 和 转化 的 
影响 方面 进行 了 大 量 的 研究 。 他 们 用 到 的 条 件 一 般 为 在 约 280% P ETT 15min 的 
处 理 。 碱 被 发 现在 油 收 率 和 成 分 方面 对 于 生物 质 的 液化 很 有 效 。 根 据 液体 产物 的 
转化 和 收 率 ， 催 化 活性 可 排 为 : K,C0; > KOH > Na,CO, > Na0H。 烃 类 ( 醚 提取 
物 ) 的 挥发 性 分 布 被 利用 C - NP gram (C 为 碳 ，NP HAI) 进行 了 表征 ， 结 
表明 大 多 数 烃 类 的 所 有 测试 沸点 在 n -Ci 范围 内 。 

异 质 生 物质 的 水 解 和 液化 特性 并 不 清楚 上 且 数 据 荐 乏 。 有 些 人 评价 ， 生 物 原 油 
是 通过 深度 加 工 复 杂 生 物质 而 获得 的 非常 复杂 的 产品 。 最 近 的 研究 [8 致力 于 
SCW 中 生物 质 相 的 真实 行为 ， 从 而 更 好 地 理解 利用 SCW 技术 控制 水 和 反应 参数 
后 的 组 分 分 离 ， 而 不 是 将 精力 集中 在 利用 SCW 条 件 生产 生物 原油 。 一 个 例子 是 
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Fang 和 同事 [894201 在 不 同 SCW 条 件 下 研究 柳树 木材 的 相 行为 的 工作 。 柳 木 在 不 
同 水 的 属性 下 表现 出 非常 不 同 的 溶解 性 和 转化 性 质 。 这 意味 着 SCW 中 真正 的 生 
物质 的 相 行为 可 以 通过 控制 水 的 性 质 加 以 控制 。 同 时 被 发 现 的 还 有 ， 生 物质 成 分 
的 不 同 组 分 可 以 利用 SCW 或 不 同 的 有 机 溶剂 〈 如 甲醇 或 苯酚) 被 回收 [8 -21 ， 
说 明 反 应 后 通过 逐渐 降低 水 的 温度 或 压强 可 能 分 离 /收集 不 同 的 生物 质 组 分 。 虽 
然 这 些 是 很 基础 的 工作 ， 由 这 些 研 究 而 引发 的 思考 可 以 导致 利用 SCW 作为 反应 
介质 达到 较 高 的 组 分 分 离 ， 以 及 后 续 利 用 SCW 技术 生产 高 附加 值 的 化 学 品 或 液 
体 燃料 。 
4.5.2 生物 质 在 水 中 的 气 化 

面 对 复 杂 而 异 构 的 生物 质 及 其 奖 描 性 ， 生 物质 气 化 的 原理 是 利用 氧气 在 高 温 
下 将 生物 质 解 构成 为 简单 有 用 的 结构 组 件 如 合成 气 ， 然 后 进一步 构建 一 个 基于 合 
成 气 的 合成 平台 ， 从 而 生产 能 源 、 燃 料 和 材料 。 在 生物 质 气 化 的 各 阶段 ， 会 发 生 
各 种 反应 的 复杂 组 合 ， 包 括 热 解 、 部 分 氧化 、 落 汽 重 整 、 水 气 变换 、 甲 煤化 和 很 
多 可 能 的 催化 反应 [0221 。 

气 化 可 以 在 空气 、 氧 气 、 亚 临界 落 汽 和 靠近 或 高 于 临界 点 的 水 中 进行 。 本 节 
涉及 在 高 于 或 靠近 临界 点 的 水 中 的 生物 质 的 水 热气 化 ， 从 而 生产 能 源 、 燃 料 和 / 
或 化 学 品 。 传 统 热气 化 面临 的 主要 问题 是 形成 不 希望 得 到 的 焦油 和 焦炭 。 焦 油 可 
以 在 下 游 设备 中 凝结 ， 造 成 严重 的 操作 问题 ， 也 可 以 聚合 成 更 复杂 的 结构 ， 这 在 
氨 生 产 中 是 不 受 欢迎 的 。 焦 痰 残留 物 会 导致 能 量 流 失 和 操作 困难 。 此 外 ， 很 湿 的 
生物 质 对 于 传统 的 热气 化 是 一 个 主要 的 挑战 ， 因 为 如 果 生 物质 含有 多 于 70% 的 
水 分 ， 那 么 将 其 经 济 地 转化 是 很 困难 的 。 蒜 发 掉 生 物质 中 的 水 分 将 消耗 产物 气体 
中 的 很 大 一 部 分 能 量 ， 而 这 部 分 能 量 很 难 被 回收 。 生 物质 通常 比 化 石 燃料 ( 如 
KE) 含有 更 多 的 水 分 。 一 些 水 生物 种 (WRK) 和 城市 污水 可 以 有 超过 9096 的 
含水 量 。 将 含有 80% 水 分 的 生物 质 进行 传统 的 蒸汽 化 处 理 的 效率 只 有 10% ， 而 
TE SCW 中 的 水 热气 化 的 效率 则 可 高 达 70%1]。Yoshida 等 人 发 现 ，SCW 的 气 化 
效率 对 生物 质 的 含水 量 (在 31% 和 51% 时 ) 并 不 敏感 ， 甚 至 当 生 物质 的 含水 量 
从 5% 上 升 到 75% 时 亦 是 如 此 [39%3]。 

气体 在 水 中 的 溶解 性 通常 被 认为 随 着 温度 的 升 高 而 降低 ， 但 这 仅 适 用 于 一 定 
的 温度 范围 内 ， 之 后 溶解 度 会 再 次 提高 。 因 此 ， 气 体 在 高 压 下 的 过 热 水 中 很 易 
溶 。 在 临界 温度 以 上 ， 水 和 所 有 气体 完全 混 溶 。 特 别 是 氧气 的 提高 的 溶解 性 可 以 
使 SCW 被 用 于 湿式 氧化 工艺 ， 以 使 具有 自然 水 成 份 的 生物 质 (绿色 生物 质 ) 能 够 
被 完全 地 积极 地 转化 为 气体 。 因 此 ， 近 临界 或 超 临 界 水 中 的 气 化 具有 以 下 优点 : 

(D SCW 提供 了 生物 质 的 快速 水 解 、 包 括 气体 在 内 的 中 间 产 物 的 高 溶解 度 ， 
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以 及 近 临 界 点 的 有 助 于 离子 反应 的 高 离子 产物 。 

© 在 SCW 气 化 中 ， 焦 油 或 焦炭 的 生成 被 抑制 ; 焦油 和 焦炭 的 前 体 如 酚醛 分 
子 完全 溶 于 SCW， 所 以 可 以 在 SCW 气 化 中 被 有 效 地 重组 。 

@ 水 气 变 换 反 应 和 甲烷 的 形成 可 以 在 SCW 气 化 中 被 组 合 ， 从 而 实现 一 步 生 
产 富 含 氢 或 甲烷 以 及 低 量 一 氧化 氮 的 气体， 省 去 了 额外 的 变换 或 下 游 的 甲烷 合成 
反应 器 。 

D 二 氧化 碳 因 为 在 高 压 水 中 较 高 的 溶解 度 可 以 被 轻松 地 进行 分 离 ， 同 时 ， 
氧气 和 甲烷 在 高 压 下 产生 ， 可 以 在 下 游 商 业 用 途中 被 方便 地 使 用 。 

O 杂 原 子 如 S、N 和 讽 素 原子 与 水 污水 一 并 排除 ， 避 人 免 了 昂贵 的 气体 净化 ; 
无 机 杂质 因为 不 溶 于 SCW 也 可 以 被 轻易 地 去 除 。 

由 热力 学 平衡 计算 得 出 ， 低 温 下 主要 形成 甲烷 ， 而 高 温 下 氧气 是 除 CO, 外 的 
主要 产物 ( 见 图 4.4)'%1。 基 于 反应 条 件 和 所 需 的 气体 产物 ， 生 物质 的 SCW 气 
化 被 划分 为 三 个 温度 类 别 : 高 、 中 和 低 以 及 每 种 条 件 下 所 需 的 产物 [61] 。 相 对 较 
高 的 温度 ( >500%C ) 的 目标 产物 为 氢气 ; 甲烷 的 生产 通常 在 刚好 高 于 临界 点 温 
BE ( 约 374% ) 但 低 于 500% ; 第 三 类 气 化 在 亚 临界 温度 下 利用 简单 的 有 机 化 合 
物 作为 原料 进行 ， 如 从 生物 质 中 获得 的 葡萄 糖 ( 见 第 4. 6. 2 节 ) 。 后 两 类 反应 因 
为 是 低温 操作 ， 需 要 使 用 非 均 相 催化 剂 (Pt, Pd, Rh, Ni, Fe, Cr, Ru 和 Ir 
等 ) 以 加 快 反 应 。 这 里 的 重点 是 前 两 种 主要 的 SCW 气 化 的 方法 ， 它 们 直接 使 用 
了 用 于 燃料 和 能 源 生产 的 真正 的 生物 质 ， 而 不 是 模型 化 合 物 。 
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图 4.4 BA 5m% 干 生 物质 含量 的 生物 质 在 23MPa 下 气 化 的 平衡 气体 收 率 与 
温度 的 关系 (经 Elsevier© 2007 许可 转载 自 参 考 文献 [94]) 
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4.5.2.1 SCW 气 化 生产 氧气 

基于 热力 学 计算 预测 的 高 的 氧气 产量 和 超 临 界 水 的 特殊 性 质 是 研究 超 临 界 水 
气 化 的 主要 原因 。 加 热 相 对 高 水 含量 所 需 的 能 量 被 通过 一 个 紧凑 的 热 交 换 器 回 
收 ， 这 对 整体 的 能 量 平 衔 非 常 重要 。 生 物质 在 超 临界 水 中 的 降解 化 学 非常 复杂 ， 
但 是 利用 模型 化 合 物 获 得 的 关于 其 主要 反应 路 径 和 反应 条 件 的 影响 的 知识 可 以 被 
应 用 到 实际 的 生物 质 转化 的 研究 中 。 生 物质 可 能 含有 和 蛋白质 和 盐 ， 它 们 对 于 气 化 
有 着 巨大 的 影响 : 在 可 比 的 反应 条 件 下 ， 盐 升 高 气体 收 率 ， 而 蛋白 质 降低 气体 收 
率 。 此 外 ， 升 温 速度 和 使 用 到 的 反应 器 类 型 会 影响 结果 。 高 温 SCW ^UE E" A 
气 已 在 文献 中 被 很 好 地 进行 了 总 结 !5%4.%5] 。 在 此 ， 我 们 利用 一 个 德国 的 试 运 规 
模 的 工厂 (100kgh tHL ) 922) 3 gi BH SCW 气 化 中 涉及 的 技术 问题 。 一 个 典型 的 
SCW 气 化 工厂 包括 以 下 几 个 重要 组 成 部 分 : 

(D 进 料 泵 系统 ，; 

D 原料 预 热 换 热 器 ; 

© bb ES ; 

D 热 回收 (产物 冷却 ) 交换 器 ; 

© 气 - VRAT Pins; 

© 可 选 产 品 升级 设备 。 

进 料 预 热 系 统 非 常 复 杂 ， 占 了 SCW 气 化 工厂 中 的 主要 资本 投入 ( 约 60% ) 。 
如 图 4.5 中 所 示 ， 生 物质 被 制 成 浆 料 投入 。 该 浆 料 随后 被 泵 至 所 需 的 超 临 界 压 
强 。 或 者 ， 可 将 水 分 开 加 压 ， 之 后 将 生物 质 送 入 其 中 。 在 任何 一 种 情况 下 ， 水 都 
需要 被 加 热 到 气 化 器 设计 的 人 口 温 度 ， 必 须 高 于 临界 点 温度 和 设计 的 气 化 温度 ， 
因为 水 的 灼 提供 吸 热气 化 反应 所 需 的 能 量 。 这 个 温度 是 重要 的 设计 参数 。 气 化 产 
物 的 显 热 可 以 在 废 热 回收 热 交 换 器 中 被 部 分 回收 并 用 于 原料 的 预 热 。 为 了 完整 地 
预 热 ， 额 外 的 热量 可 以 通过 燃烧 燃料 气体 的 一 部 分 来 补充 外 来 燃料 ， 或 者 控制 燃 
烧 反应 器 系统 中 未 转化 的 焦炭 。 气 化 之 后 ,产物 首先 在 废 热 回 收 单元 中 被 冷却 。 
之 后 ， 将 在 一 个 单独 的 热 交 换 器 中 利用 外 部 冷却 剂 冷 却 至 室温 。 下 一 步 为 反应 产 
物 的 分 离 。 在 低温 高 压 下 和 氧气 和 甲烷 在 水 中 的 溶解 度 很 低 ， 所 以 冷却 后 它们 会 从 
水 中 分 离 出 来 ， 而 二 氧化 碳 因为 其 在 水 中 高 的 溶解 度 而 保持 在 液 相 中 。 气 态 氢 在 
一 个 变 压 吸 附 单元 中 被 从 甲烷 中 分 离 出 来 。C0, 富 集 的 液体 被 减 压 至 大 气压 ， 从 
而 被 从 水 和 未 转化 的 盐 中 分 离 出 来 。 

4.5.2.2 SCW 气 化 生产 甲烷 

通过 使 用 金属 催化 剂 ， 生 物质 气 化 可 以 在 较 低 的 温度 下 完成 ， 具 有 高 的 碳 转 
化 率 ， 生 成 富 含 甲烷 的 气体 。 该 领域 成 绩 突出 的 研究 群体 包括 美国 麻 省 理工 学 
院 !%] 、 美 国 太 平 洋 西 北国 家 实验 室 '”] 、 美 国 夏威夷 大 学 '”,%”] 、 中 国 西安 交通 
大 学 多 相 流动 力 工程 国家 重点 实验 室 !%] 、 德 国 卡尔 斯 鲁 厄 研究 中 心 125931、 瑞 
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进 料 系统 反应 系统 分 离 系 统 
图 4.5 水 热 生 物质 气 化 的 试 产 工厂 流程 图 (经 Elsevier 2009 许可 转载 自 参考 文献 [92a]) 
士 保 罗 谢 勒 研 究 所 fl] 和 日 本 的 多 个 研究 小 组 [8 。 尽 管 使 用 辅助 的 贵金属 ， 
如 Rh 和 Pt 作为 活性 非 均 相 催化 剂 可 以 在 约 400" 和 30MPa 下 将 固体 木质 素 牛 物 
质 完全 气 化 成 宣 含 甲烷 的 气体 ， 人 们 还 在 不 断 地 努力 寻找 更 便宜 的 催化 剂 。 
美国 太平 洋 西 北国 家 实验 室 的 Elliott 等 人 是 利用 较 便 宜 的 Ni 基 催 化 剂 形成 
甲烷 的 代表 [9 ;他 们 早期 的 催化 剂 很 难 在 较 长 的 时 间 内 保持 稳定 。Elliott 和 
同事 关于 在 SCW 中 辅助 材料 稳定 性 的 研究 中 发 现 了 有 用 的 辅助 材料 ， 例 如 碳 、 
单 斜 氧化 铬 或 二 氧化 钛 (Ti0,) 和 a -氧化 铝 ; 据 他 们 报道 ， 镍 只 有 在 还 原形 式 
时 才 会 对 水 热气 化 有 着 显著 的 影响 。 一 个 连续 的 将 生物 质 SCW 气 化 成 富 含 甲烷 
气体 的 示范 装置 在 美国 太平 详 西北 国家 实验 室 中 被 组 建 ， 据 他 们 早期 的 一 批 测试 
结果 确认 ， 使 用 一 些 生 物质 原料 (如 高 粱 、 酒 糟 和 奶 酷 乳 清 ) 可 以 将 生物 质 固 
体 转 化 为 具有 高 浓度 甲烷 的 产物 气体 。 早 期 的 由 生物 质 引起 的 催化 剂 床 层 堵塞 问 
题 被 通过 在 催化 剂 床 层 反 应 需 气 化 前 添加 的 CSTR 中 的 液化 步骤 而 解决 。 但 是 ， 
这 些 测试 中 存在 的 另 一 问题 是 镍 催化 剂 的 快速 失 活 ， 尽 管 它 可 以 利用 另 一 种 金属 
挫 杂 而 被 稳定 化 。 

不 同 配方 的 钉 催 化 剂 也 被 进行 了 研究 。 其 中 一 些 在 活性 和 选择 性 方面 看 上 去 
很 有 前 途 。 通 常情 况 下 ，Ru 催化 剂 的 寿命 比 Ni 要 长 。0sada 等 人 [0 研究 了 在 
小 批 式 反应 需 中 一 系列 的 催化 剂 和 生物 质 原料 。 在 400°C 和 37. 1MPa 下 进行 
15min 后 ， 由 木质 素 产 生 的 碳 气 体 在 无 催化 剂 的 情况 为 3.7% ， 在 使 用 镍 - 铝 催 
化 剂 时 为 5.5% ， 在 使 用 钉 - 二氧化钛 催化 剂 时 为 31. 1% 。 对 于 纤维 素 出 现 了 同 
样 的 规律 : 无 催化 剂 为 11.3% , SE TERIS 17.390 ， 钉 催化 剂 为 74.4% 。 二 氧 
化 钛 载体 没有 被 指定 ， 但 是 它 的 比 表 面积 被 列 为 24. 9m? g ! ， 说 明 它 是 锐 詹 矿 
(不 稳定 的 ， 高 的 比 表 面积 ) 和 金红石 (稳定 的 ， 低 的 比 表 面积 ) 的 混合 体 。 据 
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AER, 在 该 临界 条 件 下 气 化 速率 取决 于 水 的 密度 ,增加 的 范围 为 0.1 ~ 
0. 5g cm zm 

在 连续 SCW 气 化 五 种 有 机 化 合 物 的 选择 混合 物 从 而 形成 甲烷 的 研究 中 ，Vogel 
等 人 101 发现， 在 反应 流 中 停留 几 小 时 后 ， 骨 骼 镍 和 一 个 钉 稳 定 的 变 体 因 为 镍 微 
量 的 烧结 而 失 活 。 在 他 们 的 批 式 反应 器 中 进行 的 进一步 筛选 工作 使 用 了 其 他 骨骼 
型 镍 催化 剂 和 Ru/C 众 化 剂 ， 结 果 识 别 出 一 种 在 批 次 测试 后 没有 失 活 的 催化 剂 。 
使 用 该 催化 剂 和 合成 液化 木材 混合 物 进行 的 长 期 测试 确认 ， 智 - 碳 可 作为 生产 甲 
人 烷 的 水 热 稳定 的 催化 剂 。 但 是 ， 该 Ru/C 催化 剂 的 细节 归 制 造 商 所 有 。 作 者 声 
称 ， 此 工艺 是 绿色 化 学 和 绿色 工程 应 用 的 很 好 实例 ， 它 使 用 了 绿色 原料 (生物 
质 ) 、 绿 色 溶剂 和 共 反 应 物 (水 )， 表 现 出 高 的 热效率 ， 生 产 出 绿色 燃料 (合成 
天 然 气 ) ， 并 对 环境 有 着 较 低 的 影响 。 

Waldner 和 Vogel 94] 对 SCW 技术 的 一 个 应 用 进行 了 工艺 经 济 估算 ， 结 论 是 
使 用 67 美元 /公吨 的 木材 原料 将 产生 10. 3 美元 / 吉 焦 (9.8 美元 / 百 万 Bu) WA 
体 产 品 。 该 湿 公 吨 / 天 的 工厂 (39467 Lh!) Æ 420° 和 30MPa 条 件 下 操作 的 安 
装 成 本 为 590 万 美元 。Ro 和 Cantrell 45 A U09221 完成 了 关于 利用 猪 北 作为 原料 使 
用 亚 临 界 气 化 的 系统 分 析 ， 提 议 固体 浓度 大 于 0. 8wt% 的 冲洗 猪 北 原料 的 催化 水 
热气 化 可 以 产生 净 能 源 。 当 操作 条 件 为 350%C 和 22MPa HJ, 人 处理 能 力 为 
1580 Lh! (4400 头 猪 ) 的 设备 的 安装 成 本 为 99 万 美元 。 净 产物 气体 的 价值 为 
47006 美元 /a-! (8 美元 / 百 万 Btu) 。 作 者 认为 ， 其 成 本 比 起 一 个 传统 的 厌 氧 消 
化 海 湖 系统 要 高 ; 但 是 ， 有 机 物质 向 气体 的 高 转化 率 大 大 地 降低 了 凑 便 应 用 对 土 
地 的 需求 及 运输 和 倾倒 费 等 成 本 。 此 外 ， 催 化 气 化 工艺 将 破坏 病原 体 和 生物 活性 
有 机 化 合 物 ， 产 生 相 对 干净 的 可 再 利用 的 水 ， 甚 氨 和 磷酸 副产品 在 化 肥 市 场 也 存 
在 着 潜在 的 价值 。 

要 将 SCW 气 化 应 用 到 实际 中 还 存在 着 很 多 挑战 ， 包 括 在 超 临 界 状态 下 水 与 
盐 的 腐 刨 性， 需要 高 负荷 处 理 生物 质 浆 料 的 泵 送 系统 ， 以 及 对 干 物 质 装 载 的 优化 
以 确保 原料 的 能 量 含量 比 加 工厂 的 能 量 损失 要 高 。SCW 气 化 看 似 是 一 种 独特 的 
技术 ， 需 要 进一步 的 发 展 。 一 些 未 来 的 研究 领域 包括 高 活性 的 稳定 的 抗 污染 的 
(特别 是 硫 ) 并 且 具 有 选择 性 的 新 型 催化 剂 、 反 应 化 学 的 研究 ， 以 及 反应 器 的 


BET, 
4.6 生物 质 在 SCW 中 的 化 学 转化 


大 多 数 以 前 的 研究 采取 了 还 原 论 的 方法 来 研究 包含 在 异 构 生 物质 中 的 个 体 生 
物化 合 物 的 模型 化 合 物 ， 这 使 得 在 SCW 条 件 下 的 动力 学 和 生物 质 中 许多 组 分 之 
间 的 相互 作用 基本 上 未 被 开发 。 尽 管 如 此 ， 伴 随 着 生物 质 的 预 处 理 和 分 馏 的 发 
展 ， 对 这 些 模 型 化 合 物 / 组 分 的 反应 特征 的 认识 对 于 了 解 在 SCW 中 真实 的 生物 质 
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转化 非常 重要 。 本 节 涉 及 的 生物 质 物种 (以 及 其 中 包含 的 化 合 物 / 组 分 ) 包括 
LC 生物 质 (主要 是 森林 /农业 的 包含 半 纤 维 素 、 纤 维 素 和 木质 素 的 残留 物 ) 、 蛋 
白质 和 氨基酸、 蔬菜 油 和 藻类 /微薄 (甘油 三 酯 、 脂 肪 酸 和 甘油 )。 生 物质 物种 
的 不 同 结构 基质 导致 在 SCW 介质 中 的 不 同 反应 特性 。 

4.6.1 半 纤 维 素 和 纤维 素 

生物 质 在 SCW 中 转化 的 初始 步骤 是 水 解 反应 。 水 解 在 LC 生物 质 形 成 葡萄 
糖 及 其 低 聚 物 过 程 中 起 着 关键 的 作用 ， 随 后 它们 会 迅速 分 解 成 非 葡 萄 糖水 洲 产 
物 、 石 油 、 焦 痰 和 和 气体。 产生 的 单 糖 是 发 酵 过 程 (例如 ， 用 于 生产 纤维 素 - 乙 
醇和 其 他 生物 燃料 和 材料 的 过 程 ) 中 适当 的 糖 源 。 然 而 ， 在 水 热 解 过 程 中 形成 
的 一 些 芳香 族 化 合 物 必 须 被 去 除 ， 因 为 它们 可 能 抑制 一 些 发 酵 工艺 [sb] 。 在 
SCW 中 转化 生物 质 的 初始 阶段 ， 水 解 是 和 那些 干 的 工艺 如 快速 热 解 或 气 化 最 不 
同 的 反应 。 

半 纤 维 素 可 以 是 和 纤维 素 一 起 存在 于 几乎 所 有 植物 细胞 壁 中 的 几 种 杂 聚 物 
(基质 多 糖 ) 中 的 任何 一 种 。 半 纤维 素 包含 大 约 500 ~ 3000 个 单 糖 单元 短 链 ， 具 
有 随机 的 无 定形 结构 ， 强 度 较 小 。 通 常 来 说 ， 半 纤维 素 在 稀 酸 、 碱 和 很 多 半 纤 维 
素 酶 的 催化 下 很 容易 发 生 水 解 ， 并 且 它 也 可 以 在 亚 临 界 水 中 在 没有 催化 剂 的 情况 
下 被 轻易 去 除 !05] 。 因 此 ， 在 亚 临界 水 中 转化 半 纤 维 素 的 研究 相 比 纤维 素来 说 要 
较为 罕见 。 

纤维 素 是 D - 葡萄 糖 通 过 B (14) - 糖 背 键 连接 的 均匀 聚合 物 。Peterson 
等 人 [Sb] 对 SCW 介质 中 纤维 素 的 水 解 动力 学 给 出 了 详细 的 综述 ， 相 比 干 的 热 解 
过 程 ， 其 动力 学 表现 在 激活 能 的 变化 上 。 在 SCW 中 的 激活 能 为 215kJ mol ^! ， 而 
无 冷凝 水 的 纤维 素 的 热 解 的 激活 能 约 为 228 -238kJ mol-!。 当 温度 低 于 2307€ 无 
额外 的 压力 时 ， 纤 维 素 中 不 会 发 生 显著 变化 ， 但 是 液态 水 在 高 温 高 压 下 可 以 同时 
拆 解 氢 键 结晶 结构 和 水 解 B (14) -糖苷 键 ， 从 而 产 出 葡萄 糖 单 体 。 

几 个 因素 对 于 纤维 素 在 SCW 中 的 水 解 有 着 显著 的 影响 。 最 重要 的 因素 包括 : 
温度 和 压力 〈 这 也 决定 了 水 的 性 质 ) 、 反 应 颗粒 所 经 历 的 时 间 - 温度 历史 、 催 化 
剂 和 其 他 添加 剂 。 温 度 明 显 地 决定 了 水 解 反 应 的 速率 (以 及 副 反 应 ， 如 裂解 反 
应 ) ， 而 操作 压强 比 起 温度 对 于 纤维 素 分 解 程度 的 影响 要 小 [1051 。 

加 热 速度 也 影响 纤维 素 的 水 解 反应 。 高 升温 速率 缩短 了 生物 质 的 停留 时 间 ， 
减少 了 葡萄 糖 产 品 降解 的 发 生 ， 从 而 导致 更 高 的 葡萄 糖 收 率 。Fang 等 人 在 一 个 
配 有 光学 和 红外 显微镜 的 金刚 石 压 腔 中 研究 了 纤维 素 在 无 催化 剂 情况 下 的 亚 临 界 
水 中 的 分 解 机 理 !921 。 高 加 温 速率 和 低 加 温 速 率 被 发 现在 相 行为 上 的 不 同 。 使 用 
低 加 温 速 率 (例如 ，0. 18% s- 1) ， 反 应 主要 发 生 在 非 均 相 条 件 下 ; 但 是 当 使 用 
高 加 温 速度 时 ( >2.2% s-1)， 反 应 (水 解 和 分 解 ) 发 生 在 均 相 中 。 纤 维 素 在 
均 相 和 非 均 相 条 件 下 发 生 的 反应 机 制 是 非常 不 同 的 ， 前 者 会 形成 葡萄 糖 焦炭 ， 而 
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后 者 则 形成 纤维 素 焦 痰 。 他 们 在 结晶 度 消失 后 不 久 还 发 现 肉眼 可 见 的 纤维 素 纤维 
的 解体 ， 表 明 品 体 结构 阻止 了 纤维 素 的 分 解 L"1。 这 一 结论 在 后 来 的 研究 中 i 
被 进一步 证 实 。 

ORL, EAE AER ZTE WOME SO SFR BE AKL 
这 些 糖 在 SCW 中 的 脱水 或 碎片 衍生 物 ， 如 糠 醛 和 5 - F RE (HMF), Hu 
ber 等 人 总 结 了 在 超 临界 水 中 纤维 素 和 葡萄 糖分 解 的 化 学 路 径 ， 如 图 4.6 所 
FINO] 。 从 纤维 素 水 解 得 到 的 葡萄 糖 发 生 异 构 形 成 果糖 ， 果 糖 可 以 脱水 形成 5 - 
FFA REPRE , 5 - 羟 甲 基 糠 醛 进一步 脱水 得 到 1:1 的 乙酰 两 酸 和 甲酸 的 混合 
当归 内 酯 是 乙酰 丙 酸 脱水 的 产物 。 逆 向 醇 醛 反应 由 果糖 和 葡萄 糖 产生 乙醇 醛 、 二 
羟基 丙酮 和 赤 巷 糖 。 这 些 中 间 体 进一步 反应 生成 丙酮 醛 、 乙 醇 醛 和 酸 。 葡 菊 糖 及 
水 可 以 形成 1, 6 -脱水 葡萄 糖 。 半 纤维 素 可 以 经 历 类 似 图 4.6 中 所 示 的 反应 
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图 4.6 超 临 界 水 中 纤维 素 的 分 解 路 径 (Z$ American Chemical Society© 2006 许可 
转载 自 参 考 文献 [92b]) 
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4.6.2 单 糖 

单 糖 是 生物 质 对 后 续 的 转化 生产 运输 燃料 (如 乙醇 ) 的 最 重要 的 水 解 产物 。 
然而 ， 单 糖 (如 葡萄 糖 ) 在 SCW 中 可 以 很 容易 地 被 分 解 成 其 他 产物 ， 如 5 -3 
甲 基 糠 醛 〈( 见 图 4.6)12%] 。 在 含有 或 不 含有 催化 剂 的 情况 下 ，SCW 中 单 糖分 解 
的 机 制 已 经 被 研究 。 如 Watanabe 等 人 L1091 所 证 明 的 ， 在 高 温和 低 的 水 的 密度 中 ， 
在 SCW 中 很 可 能 发 生 自由 基 反 应 ， 而 离子 反应 主要 发 生 在 较 低 的 温度 和 较 高 的 
水 密度 中 。 此 外 ， 反 应 条 件 〈 温 度 、 压 强 或 水 的 密度 ) 或 添加 剂 的 存在 (Be: 
碱 ) 也 可 能 影响 葡萄 糖 的 反应 ， 尤 其 是 在 低温 情况 下 。 

均 相 酸 和 碱 的 添加 剂 ， 如 硫酸 (H,SO,) 和 和 氧 氧 化 钠 (NaOH), 通常 被 用 
于 改变 SCW 中 的 酸性 或 碱 性 环境 。 添 加 碱 可 以 促进 葡萄 糖 的 异 构 化 和 逆向 醇 醛 
缩合 反应 ， 而 添加 酸 则 可 以 促进 葡萄 糖 的 脱水 。Watanabe 和 同事 9*,1096,1094,110] 
研究 了 非 均 相 酸 和 碱 添加 剂 (如 金属 氧化 物 ) 对 于 葡萄 糖 反 应 的 影响 。 他 们 发 
IE, 添加 Zr0, 促 进 葡萄 糖 和 果糖 的 异 构 化 ， 因 此 Zro, 可 以 被 认为 是 葡萄 糖 的 碱 
性 催化 剂 ， 而 Ti0, 促 进 葡萄 糖 的 异 构 化 和 脱水 生成 5 - 羟 甲 基 糠 醛 ， 表 明 其 表面 
的 碱 和 酸 位 点 同时 存在 。 在 SCW 中 ， 镍 催化 剂 可 以 催化 蒸汽 重 整 的 水 产品 作为 
生物 质 转化 的 中 间 体 ， 形 成 甲烷 [97] 。 

据 报 道 ， 在 碱 性 条 件 下 更 倾向 于 发 生 逆向 醇 醛 缩合 反应 ， 而 酸 催化 剂 能 够 有 
效 地 促进 脱水 反应 。Sinag 和 同事 !%*00 研 究 了 温度 范围 在 400 ~500% ， 压 强 为 
30 ~50MPa， 使 用 碱 或 Ni 催化 剂 时 超 临 界 水 中 的 葡萄 糖分 解 ， 加 热 速 度 和 催化 
剂 对 于 生成 中 间 体 的 影响 在 图 4.7 中 给 出 了 总 结 La 。 葡 萄 糖 同 时 转化 为 糠 醛 
和 酸 / 醛 。 糠 醛 进一步 的 转化 导致 酸 / 醛 和 葵 酚 的 形成 。 酸 和 醛 是 气态 化 合 物 的 前 
体 。 糠 醛 通过 脱水 形成 ， 而 糠 醛 进一步 脱水 生成 酚 类 。 与 此 相反 ， 酸 和 醛 是 通过 
键 断 裂 反 应 产生 的 。 这 样 一 个 简单 的 机 制 对 于 通过 主要 化 合 物 的 收 率 ( 如 糠 醛 、 
酸 、 醋 、 酚 和 气态 产物 ) 估计 两 种 路 径 (脱水 和 键 断裂 ) 的 优势 非常 有 用 。 加 
热 速率 和 催化 剂 对 于 中 间 体 形成 的 影响 也 在 图 4.7 中 指出 。 

在 纯 SCW 介质 中 ， 从 碳水 化 合 物 及 其 衍生 物 (如 果糖 和 葡萄 糖 ) 降解 获得 
的 乳酸 量 很 少 ; 但 是 ,在 300°C 和 25MPa 条 件 下 ， 通 过 向 反应 介质 添加 少量 的 金 
mar, 如 Co (I)、Ni(L)、cu(I) 和 Zn ( 卫 )， 即 可 将 由 万 糖 制备 的 乳 
酸 收 率 提高 42% (gg ) ， 可 将 由 二 羟基 丙酮 制备 的 乳酸 收 率 提 高 S696. Zn 
CI) 在 乳酸 收 率 方面 给 出 了 最 好 的 结果 :21 。 

Jin 等 人 [1131 报道 了 一 个 两 步 SCW 工艺 ， 用 来 提高 由 纤维 素 和 淀粉 衍生 的 糖 
的 乙酸 产量 。 第 一 步 是 加 速 5 - 羟 甲 基 糠 醋 、2 - 糠 醛 和 乳酸 的 形成 ; 第 二 步 是 
将 第 一 步 产 生 的 叶 喃 (5 — 羟 甲 基 糠 醛 和 2 - HERE) 和 乳酸 通过 新 提供 的 氧气 氧 
化 进一步 转化 为 乙酸 。 由 该 两 步 工艺 获得 的 乙酸 不 但 收 率 高 ， 且 纯度 也 高 。 在 将 
碳水 化 合 物 转化 为 乙酸 的 两 步 工 艺 中 ， 通 过 号 喃 和 乳酸 的 两 条 路 径 的 贡献 粗略 估 
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图 4.7 催化 剂 存在 的 情况 下 葡萄 糖 在 亚 临 界 和 超 临 界 水 中 的 分 解 机 制 
(经 American Chemical Society@ 2003 许可 转载 自 参 考 文献 [111a]) 

















计 为 85% ~90% ， 叶 喃 和 乳酸 对 于 乙酸 收 率 的 贡献 比 大 概 为 2: 1。 

在 相对 低温 (200 ~ 260°C) 的 水 相 中 (1 ~5MPa) Dumesic 和 同事 [1 和 最 
近 开 发 了 一 个 用 于 将 单 糖 或 糖 衍生 的 进 料 与 水 和 非 均 相 (固体 ) 催化 剂 转 化 为 
^. theta AGERE (C, -Cis) 的 水 相 催化 工艺 。Roman 等 人 开发 了 一 个 用 于 选 
择 性 脱水 果糖 形成 5 — 羟 甲 基 糠 醛 的 两 相反 应 系统 ， 该 系统 在 高 果糖 浓度 (10 ~ 
50wt% ) 下 进行 操作 ， 使 用 了 酸性 催化 剂 〈 盐 酸 或 酸性 离子 交换 树脂 ) ， 达 到 了 
较 高 的 收 率 (90% 的 果糖 转化 ， 其 中 80% 选择 转化 为 5 - ES HI SERERE), ， 并 将 
5 - 羟 甲 基 糠 醛 利用 一 个 分 离 性 溶剂 〈( 甲 基 异 丁 基 酮 ) defi 1, Huber 等 
人 DIM4 -论证 了 通过 水 相 重 整 (APR) 生物 质 衍 生 的 含 氧 化 合 物 (如 山梨 糖 醇 ， 
可 由 葡萄 糖 氢化 获得 ) 生产 低 碳 煤 烃 的 可 能 。 他 们 指出 ， 因 为 烷烃 可 以 从 水 中 
轻易 地 被 分 离 出 来 ， 在 糖 类 水 溶液 中 生产 烷烃 具有 一 定 的 优势 。 假 设 这 一 由 玉米 
生产 乙醇 的 工艺 消除 了 能 量 密集 的 蔡 人 馏 环节 ， 但 仍 需 要 其 他 生产 所 需 的 剩余 能 
量 ， 据 估计 ， 从 玉米 中 生产 烷烃 的 整体 能 效 将 大 大 提高 。 烷 烃 的 选择 性 取决 于 
C- C 键 断 裂 的 相对 速率 、 脱 水 和 氧化 反应 ， 并 可 以 通过 改变 催化 剂 的 成 分 和 反 
应 条 件 ， 以 及 修改 反应 器 设计 而 被 改变 [92] 。 

进一步 使 用 四 相 脱 水 /氧化 单元 (4 -PD/H) 由 碳水 化 合 物 生 产 较 高 碳 数 的 
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烷烃 ， 其 结果 由 Huber 等 人 报道 。 大 型 液体 烷烃 (从 C7 到 Cis ) 被 通过 使 用 含有 
金属 和 酸 位 点 的 双 官 能 催化 剂 进行 脱水 和 氢化 制 得 ， 其 流程 如 图 4. 8a HIRU, 
其 主要 的 反应 路 径 包 括 酸 催化 脱水 ， 随 后 在 固体 碱 俊 化 剂 上 通过 与 酮 类 (如 丙 
Hl) 发 生 醛 醇 缩 合 反 应 形成 大 的 有 机 化 合 物 ， 如 图 4. 8b rz 46140152 。 使 用 
有 机 相 的 原因 是 含水 有 机 反应 物 变 得 更 琉 水 ， 可 以 利用 一 个 十 六 烷 流 将 玖 水 物种 
在 进一步 形成 积 炭 前 从 催化 剂 中 去 除 。 这 些 液态 烷烃 具有 适用 于 运输 燃料 成 分 的 
分 子 量 ， 并 且 它 们 含有 碳水 化 合 物 和 H 进 料 的 90% BU 86 SECUS 。 据 最 近 的 报 
道 ， 用 于 醛 醇 缩 合 的 酮 可 以 由 糖 和 多 元 醇 在 Pt - Re 催化 剂 体系 下 制 得 [0541 。 
4.6.3 木质 素 

木质 素 是 包括 草本 植物 在 内 的 所 有 维 管 植物 的 一 个 完整 的 细胞 壁 组 分 。 木 质 
素 提 供 刚 性 、 防 水 抗 渗 性 和 抗 微 生物 攻击 的 能 力 。 其 在 木质 化 植物 中 的 质量 范围 
为 15% ~36% 。 木 质 素 是 一 种 含有 愈 创 木 基 (G) 、 丁 香 基 (S) 和 对 羟基 办 基 
(H) 葵 丙 醇 单元 的 芳 族 聚 合 物 ， 其 基本 结构 单元 的 比例 取决 于 木质 素 的 植物 来 
源 。 苯 丙 醇 单元 通过 一 系列 的 C-0-C 和 C-C 键 (如 B-0O-4、B=-5、 
a-0-4、B-B 和 5-5) 连接 在 一 起 。 该 聚合 物 含 有 支 链 ， 并 发 生 交 联 [4 S, 
木质 素 的 聚合 物 模型 在 其 他 文献 中 有 着 较 好 的 说 明 [551 。 
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Hs 进 料 
a) 
图 4.8 四 相 脱 水 /氧化 单元 以 及 由 单 糖 生产 烷烃 的 建议 机 制 : a) 四 相 脱 水 /氧化 单元 
(经 IOP Science@ 2004 许可 转载 自 参 考 文献 116b) b) 由 单 糖 生产 烷烃 的 建议 
机 制 (经 Elsevier 2006 许可 转载 自 参考 文献 [115] ) 
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图 4.8 ”四 相 脱 水 /氧化 单元 以 及 由 单 糖 生产 烷烃 的 建议 机 制 : a) 四 相 脱 水 /氧化 单元 








(经 IOP Science@ 2004 许可 转载 自 参 考 文献 116b) b) 由 单 糖 生产 烷烃 的 建议 
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关于 木质 素 在 SCW 中 转化 的 最 新 研究 在 表 4.2 中 给 
在 纯 SCW 介质 中 的 转化 ， 当 没有 其 他 助 溶剂 或 催化 剂 存 
焦炭 [6 。 建 议 的 机 制 是 木质 素 水 解 和 热 解 的 中 间 体 和 
然而 ， 通过 添加 酚 相 关 的 化 合 物 ， 木质 素 可 以 得 到 较 好 和 
WU, HERA 2 中 给 予 了 总 结 。Okuda 等 人 提议 ， 
甲 酚 um He n 由 基 捕 提 剂 ， 焦 痰 的 形成 可 以 得 到 很 大 




















| (经 Elsevier? 2006 许可 转载 自 参考 文献 [115] ) (5X) 


予 了 总 总 结 [1161 。 木质 素 
在 时 ， 将 在 反应 中 形成 
6 人 够 重新 组 合 形成 焦炭 。 
溶解 性 ， 如 图 4. 9a 所 
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程度 地 抑制 。Okuda 等 


人 [7 最 近 报道 了 木质 素 在 水 /对 甲 酚 的 混合 物 中 (温度 为 400% ， 反 应 时 间 为 


4min 以 内 ) 被 选择 性 地 转化 为 一 个 单一 的 化 学 物质 (如 








物 含 有 1.8g 水 和 2. 5g 对 甲 酚 时 ， 焦 炭 的 形成 被 彻底 抑制 。 





色谱 -质谱 法 (GC-MS) 得 到 的 分 子 量 为 214 (M+), 


图 4.9b Pras); “RG 
该 化 学 物质 通过 气相 
并 被 通过 !H ANC 核磁 
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共振 确认 为 羟基 葵 基 - (APEE) -甲烷 (HPHTM)。 在 反应 进行 30min 
后 ， 其 收 率 最 高 可 接近 80% 。 
42 亚 临 界 或 超 临 界 水 中 对 于 木质 素 反 应 特征 的 最 新 研究 总 结 


























原料 反应 器 反应 条 件 主要 结果 文献 
硫酸 木质 素 12mL 微 反 应 器 175 -280?C, 4h, 0.1 木质 素 中 被 引 [118a] 
(木材 水 解 的 M NaOH AFRIKA 
副 产 物 ) 
有 机 溶剂 木质 素 SmL 微 反应 器 酚 水 的 混合 物 ，400%C ，99% 是 THF 可 溶 的 ;  [118b-d] 
水 的 密度 : 无 焦炭 形成 
0.36 ~0. 5cm°g ^! 
有 机 溶剂 木质 素 10mL 批 式 反应 器 400% ， 水 的 密度 : 茶 酚 预防 了 [116, 117] 
0 -0. 5gem ? , 0-1h 焦炭 的 形成 
有 机 溶剂 木质 素 金刚 石 压 400 ~ 600°C 在 SCW 中 葵 酚 和 [118d] 
微 腔 ( 约 50nL) 水 的 密度 : 木质 素 的 混合 物 变 
0. 428 -0. 683cn? g^! 成 均一 相 


Fang 等 人 14360 对 于 木质 素 在 SCW 中 的 反应 路 径 提 出 了 一 种 机 制 ， 如 图 4. 10 
所 示 。 洲 解 产 物 〈 例 如 ， 木 质 素 、 低 聚 物 和 单 体 ) 和 不 溶 的 木质 素 有 着 不 同 的 
反应 机 制 ， 共 分 为 四 相 : Did (〈 酚 类 、 多 环 芳 烃 和 重 质 烃 类 ) 、@ 水 相 (HR, 
HE. BE, BEMA), OAH (CO,, CO, H, 和 C, - CE) dbi PX 
留 物 相 。 含 有 醚 键 的 溶解 样品 很 可 能 均匀 水 解 成 单 环 酚 油 ( 紫 丁 香醇 、 傅 创 木 
Hy. SEAS ASS) 。 油 相 中 的 紫 丁 香醇 和 愈 创 木 酚 进 一 步 水 解 和 脱 烧 基 生成 
水 相 中 的 甲醇 和 邻 苯 二 酚 [6e] 。 少 量 的 邻 葵 二 酚 很 可 能 被 分 解 成 酚 和 芳烃 ， 而 
后 芳烃 变 为 多 环 芳 烃 (PAHs) 和 芳香 焦炭 。 在 高 温 下 ， 木 质 素 和 低 聚 物 中 稳定 
的 C - C 键 很 可 能 裂解 为 单 环 酚 和 多 环 酚 。 脱 烷 基 化 反应 很 可 能 导致 气体 、 烃 类 
( 碳 氧化 合 物 ) 和 水 性 产物 OE, EAR) 的 生成 。 在 较 高 的 温度 和 较 长 的 反应 
时 间 下 ， 酚 类 ( 单 体 和 低 聚 物 ) 与 醛 重新 聚合 形成 较 重 的 交 联 酚醛 焦炭 [Ha6e] ， 
以 残留 物 形式 沉淀 出 来 。 该 不 溶 样品 很 可 能 经 历 热 解 ， 通 过 自由 基 和 协调 机 制 或 
酸 催化 分 解 产 生气 体 、 烃 类 、 酚 醛 混合 物 、 水 溶性 产物 (甲醇 、 酸 和 醛 )， 以 及 
分 解 的 木质 素 。 

有 趣 的 是 ，Chen 等 人 0 报道 了 一 个 新 的 具有 稳定 的 碳 负载 贵金属 催化 剂 
和 矿物 酸 的 双重 功能 组 合 的 催化 路 径 ， 用 于 将 酚 类 生物 油 成 分 〈 葵 酚 、 愈 创 木 
酚 和 紫 丁 香醇 ) 高 选择 性 地 转化 为 环 烷 径 和 甲醇 。 这 个 新 的 催化 路 径 通 过 升级 
水 性 酚醛 生物 油 以 生产 烷烃 ， 它 是 在 H, 存 在 的 情况 下 在 250%C 和 SMPa 下 开发 
的 。 碳 负载 贵金属 催化 剂 (负载 左上 含有 5wt% Pt) 与 矿物 酸 HPO 作为 双 功 能 
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图 4.9 含有 苯酚 
素 的 转化 机 制 。 
木质 素 转化 成 





O Y CH, OH 








b) 


或 对 甲 酚 的 SCW 中 木质 素 的 转化 机 








il; a) 


HPHTP 


| -CH;OHCHO 


HPHTM 


含有 或 不 含有 苯酚 的 SCW 中 木质 





(& Elsevier© 2004 许可 转载 自 参 考 文献 116c) b) 含有 对 甲 酚 的 SCW 中 
一 化 学 物种 的 机 制 (经 IOP Science@ 2004 许可 转载 自 参考 文献 [117] ) 








eee 烷烃 产物 的 混合 


催化 剂 被 用 于 生物 质 的 一 锅 法 氧化 脱氧 转化 ， 其 中 包括 多 步 反 应 (氧化 、 水 解 
物 形 成 第 二 相 ， 可 以 很 轻易 地 从 水 相 中 分 离 出 来 。 











个 路 径 为 在 亚 临界 水 中 直接 使 用 原水 - 生物 油 混合 物 提 供 了 一 个 可 行 的 方案 ， 


148 生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 











3f 








水 解 SUA 





一 一 一 > 
JL, Bie — 4m 


RTA kg TER X6, e, BE 


酚 + 芳烃 





















ORES IRIE 
TA 














p n caes OMEN 
分 解 的 木质 过 
































A] 4.10 超 临 界 水 中 均 相 和 非 均 相 环境 下 促进 的 木质 素 分 解 的 反应 


路 径 (经 Elsevier@ 2008 许可 转载 自 参考 文献 [116f]) 








有 利于 节能 。 
4.6.4 ”甘油 三 酯 和 脂肪 酸 


生物 系统 中 的 脂肪 和 油 的 典型 存在 形式 是 甘油 三 酯 (TAGs) ， 它 包含 三 个 结 
合 到 甘油 骨架 上 的 脂肪 酸 。 甘 油 三 酯 的 男 外 一 个 重要 来 源 是 水 生生 物质 (ld 
类 ) 。 尺 管 藻 类 似乎 能 够 提供 富 含 脂 质 原料 的 天 然 材料 ， 我 们 缺乏 对 其 脂 类 代谢 
细节 的 必要 了 解 ， 这 些 认 知 将 帮助 我 们 对 其 代谢 进行 生理 和 遗传 上 的 操作 。 如 果 
我 们 要 更 好 地 理解 和 处 理 江 类 以 生产 生物 燃料 ， 我 们 需要 对 生物 合成 藻类 油脂 和 











碳 氧化 合 物 进行 研 究 。 


如 第 4. 2 节 中 所 讨论 的 ，SCW 的 介 电 常数 远 远 低 于 常温 水 的 介 电 常数 ， 导 
BUS SCW 具有 更 接近 于 有 机 溶剂 的 溶剂 性 质 。 在 SCW 条 件 下 ， 水 分 子 之 间 的 氢 


键 变 弱 ， 使 得 油脂 和 水 混 溶性 更 好 。 当 温度 在 SCW 
使 得 脂肪 和 油 在 水 中 溶解 性 提高 ， 最 终 在 水 达 
TS, 

















条 件 下 升 高 时 ， 温 度 的 升 高 
到 超 临 界 状态 前 达到 完全 











TAGs 的 水 解 主要 发 生 在 油 相 中 ， 并 且 随 着 水 








1 比 的 提高 推进 到 一 个 升 高 的 





平衡 状态 。 随 着 水 解 的 进行 ,更 多 的 脂肪 酸 产 生出 来 ， 水 在 油 相 中 的 溶解 性 和 观 
察 到 的 反应 速率 相应 提高 。Moquin 和 Temelli! !] 在 他 们 最 近 的 关于 超 临 界 水 介 
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质 中 菜 籽 油 水 解 的 文章 中 的 介绍 部 分 对 这 种 现象 给 予 了 很 好 的 概述 。Tomoyuk 等 
人 [120 确认 了 单 酰基 甘油 酯 在 水 相 中 的 降解 动力 学 为 一 级 反应 驱动 ， 其 一 级 反应 
速率 遵循 Arrhenius 动力 学 ， 具 有 77. 5kJ mol :的 活化 能 和 1.01 x105s-! 的 频率 
因子 。 

游离 脂肪 酸 (FFAs) 已 被 证 明 在 亚 临 界 或 超 临界 水 系统 中 发 生 降解 ， 产 生 
长 链 烃 类 [522] 。 脱 羧 反应 是 由 FFAs 生产 烷烃 的 一 个 非常 重要 的 反应 。Watanabe 
等 人 [021 研究 了 硬 脂 酸 (C, Has COOH) 在 一 个 批 式 反应 器 中 最 高 加 工 温 度 为 
400% 时 (水 具有 的 固定 密度 0. 17g cem) 的 分 解 ， 他 们 发 现 了 两 种 主要 产物 : 
Ci Hyg A CygHy 。 据 报道 [22] ， 乙 酸 钠 形式 的 FFAs 比 酸 形式 的 FFAs 脱羧 速度 更 
快 。 当 向 SCW 系统 中 加 入 NaOH 或 KOH 时 ， 硬 脂 酸 的 分 解 显著 提高 ， 烷 烃 再 度 
成 为 主导 产物 ， 而 较 低 的 烃 被 抑制 ， 其 中 KOH 比 起 NaOH 的 影响 更 大 。Watan- 
abe 等 人 [221 还 发 现 ， 与 无 水 的 热 解 反应 相 比 ，SCW 实验 中 的 硬 脂 酸 向 短 链 烃 发 
生 的 裂解 反应 受到 了 抑制 。 
4.6.5 甘油 

甘油 三 酯 水 解 的 另 一 个 产物 是 甘油 。 值 得 注意 的 是 ， 由 于 大 规模 生产 生物 柴 
油 ， 近 年 来 ， 作 为 酯 交换 反应 的 副 产 物 甘 油 出 现 了 过 剩 的 现象 。Duane AC: 
对 于 将 甘油 通过 催化 和 生物 转化 制 成 高 附加 值 产品 是 否 为 有 前 途 的 选择 进行 了 详 
细 的 审查 ， 其 产物 很 多 是 石油 衍生 化 学 品 的 生物 基 蔡 代 品 。 在 这 些 高 附加 值 产物 
中 ， 丙 烯 醛 !241 获 得 了 更 多 的 关注 ， 主 要 是 因为 它 是 一 种 重要 的 可 以 被 进一步 转 
化 为 很 多 精细 化 工 产品 〈 如 丙烯 酸 、 聚 酯 树脂 、 聚 氮 酯 、 丙 二 醇和 丙烯 且 等 ) 
的 中 间 产 物 。 

甘油 在 SCW 中 的 反应 主要 是 脱水 和 裂解 。 一 些 研 究 致力 于 在 酸 催 化 剂 存在 
的 情况 下 气相 生产 丙烯 醛 124 -25]。 然 而 ， 催 化 剂 上 严重 的 结 焦 问 题 限 制 了 长 
期 运行 和 工艺 的 经 济 性 。 尽 管 如 此 ， 据 报道 ， 在 矿物 酸 或 盐 作 为 催化 剂 的 情况 
下 ， 甘 油 在 SCW 中 可 以 脱水 生成 丙烯 醛 [24*24] 。 这 是 实现 从 甘油 生产 有 价值 
的 化 学 品 的 一 个 有 前 景 的 方式 。 当 甘油 的 仲 产 基 发 生 质 子 化 时 ， 一 个 水 分 子 和 一 
个 质子 从 质子 化 的 甘油 上 被 去 除 ， 之 后 通过 互 变 异 构 现 象 产生 3 - 羟基 两 醛 ，3 
-羟基 丙 醛 因为 不 稳定 很 难 在 实际 反应 中 被 探测 到 ， 它 很 容易 脱水 生成 丙烯 醛 。 
这 一 机 制 在 图 4. 11 中 给 出 ， 该 图 总 结 了 在 SCW 中 利用 酸 或 碱 催 化 剂 的 化 学 产物 
和 可 能 的 反应 路 径 !24*26] 。 其 中 也 可 能 发 生 副 反应 ， 当 质子 化 发 生 在 甘油 的 末 
端 羟 基 上 时 会 形成 羟基 丙酮 。 
甘油 与 碱 的 SCW 分 解 实验 表明 ， 甘 油 可 以 被 转化 为 乳酸 ,取决 于 所 使 用 的 
甘油 ， 其 收 率 可 高 达 约 90mol% [26] 。 关 于 甘油 转化 为 乳酸 的 反应 路 径 的 讨论 提 
议 ， 甘 油 首 先 被 通过 去 氨 分 解 成 丙酮 醛 。 形 成 的 丙酮 醛 之 后 通过 二 葵 乙 醇 酸 重 排 
转化 为 乳酸 (SL 4.11). 
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Al 4.11 在 酸 或 碱 催化 剂 存在 的 情况 下 甘油 在 SCW 中 的 转化 
(根据 参考 文献 [124a] 和 [126] 改编 ) 








4.6.6 ”有 蛋白质 和 和 氨基酸 

蛋白 质 是 另外 一 种 重要 的 生物 聚合 物 。 它 们 也 存在 于 藻类 和 食品 /农业 废弃 
物 中 。SCW 中 的 蛋白 质 的 反应 对 于 生产 低 聚 物 和 氨基 酸 很 有 意义 ， 因 为 它们 是 
蛋白 质 的 组 分 。 在 蛋白 质 水 解 过 程 中 ， 首 先 将 质子 附 接 到 肽 键 的 氮 原 子 上 ， 导 致 
该 键 的 断裂 ， 形 成 碳 阳离子 和 氮 基 。 在 接 下 来 的 步骤 中 ， 从 离 解 的 水 分 子 而 来 的 
氨 氧 根 离子 附 接 到 碳 阳 离子 上 ， 形 成 羧基 [106] 。 

与 大 多 数 生 物质 的 其 他 组 分 相 比 ， 和 蛋白 质 的 组 分 和 氨基酸 具 有 很 高 的 商业 价值 
(在 饲料 、 食 品 、 药 品 和 化 妆 品 中 使 用 ) 。 因 此 ， 很 多 研究 526227] 探索 了 利用 
SCW 技术 从 不 同 的 富 含 蛋 白质 的 原料 中 提取 氨基 酸 的 可 能 ， 特 别 是 日 本 的 海洋 
废弃 物 。 一 个 模型 重 白质 ( 牛 血 清白 蛋白 ，BSA) 和 巩膜 蛋白 (如 羽毛 和 头发 ) 
在 一 个 连续 活塞 式 流动 反应 器 中 被 进行 水 解 ， 蛋 白质 发 生 整 体液 化 并 形成 氨基 
KgLUTO 。 氮 基 酸 的 生产 主要 依赖 于 反应 温度 ， 其 最 佳 值 为 310" 。 范 围 在 15 ~ 
27MPa 范围 内 的 压强 对 反应 没有 显著 影响 。 

20 种 常见 的 氨基 酸 具有 不 同 的 化 学 结构 ， 因 此 遵循 不 同 的 反应 路 径 。 然 而 ， 
所 有 的 氨基 酸 都 具有 相同 的 肽 骨架 ， 进 行 类 似 的 脱羧 和 脱 氮 反应 。Klinger 等 
人 W131 最 近 研 究 了 两 种 最 简单 的 氨基 酸 ， 甘 氨 酸 和 丙 氨 酸 ， 发 现 这 两 种 氨基 酸 降 
解 的 主要 机 制 是 脱羧 和 脱 氮 。 他 们 还 发 现 这 两 种 化 合 物 具 有 相似 的 分 解 动力 学 ， 
在 350% 水 中 ， 压 强 为 34MPa 时 ， 大 约 50% 的 初始 材料 在 5 ~ 15s 内 发 生 降 解 ， 
这 两 种 化 合 物 的 分 解 活 化 能 约 为 160kJ mol-1， 这 和 Sato 4& A L9? 早期 报道 的 数 
值 相近 。Klinger 等 人 128] 还 发 现在 300 ~350 下 ， 压 强 在 24 ~ 34MPa 之 间 时 ， 
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压强 对 于 分 解 率 没有 影响 。Li 和 Brill! 09 4538 T 7 种 不 同和 氨基 酸 在 310 ~330%C 的 
脱羧 动力 学 机 制 ， 为 SCW 条 件 下 和 氨基酸 的 稳定 性 /不 稳定 性 提供 了 有 用 的 信息 。 


4.7 ” 机遇、 挑战 与 展望 


SCW 技术 在 过 去 的 20 年 里 取得 了 显著 的 进步 ， 其 结果 是 ， 废 弃 物 的 超 临 界 
水 氧化 发 展 成 为 一 种 工业 应 用 。 因 为 从 实验 室 规 模 到 试 生产 规模 设施 的 演变 已 经 
为 反应 机 理 、 动 力学 、 建 模 和 反应 器 技术 提供 了 数据 ， 开 发 用 于 生产 生物 燃料 以 
及 可 再 生化 学 品 和 材料 的 绿色 SCW 技术 有 着 强大 的 动力 和 良好 的 机 遇 [31。 

具有 成 本 竞争 力 的 生物 质 向 液体 燃料 和 可 再 生化 学 品 的 转化 应 该 将 对 异 构 
LC、 蛋 白质 和 甘油 三 酯 原料 的 操作 和 将 生物 质 的 具体 组 分 转化 的 工艺 整合 起 来 ， 
如 图 4. 12 所 示 。 许 多 研究 都 是 与 具体 的 生物 质 组 分 和 生物 质 转化 的 不 同方 面 有 
关 ， 如 水 相 中 的 脱水 、 半 纤维 素 的 选择 性 溶剂 化 、 纤 维 素 结晶 度 的 修改 和 SCW 
中 木质 素 的 结构 分 解 ， 这 使 得 异 质 生 物质 成 分 之 间 的 相互 作用 的 动力 学 很 大 程度 
上 尚未 得 到 探索 。 以 往 人 研究 中 获得 的 对 于 SCW 中 生物 质 的 相 行为 和 生物 质 模型 
化 合 物 反应 特性 的 认 知 ， 可 能 会 导致 在 不 久 的 将 来 发 展 出 新 的 工艺 ， 使 得 在 催化 
剂 的 帮助 下 ， 通 过 控制 SCW 的 性 质 ， 可 以 实现 将 从 不 同 生 物质 中 获得 的 产物 进 
行 高 效 地 分 离 和 收集 。 每 个 组 分 可 以 被 选择 性 地 提取 出 来 或 转化 成 所 需 的 烷烃 和 
化 学 品 ， 作 为 气 化 生物 质 或 将 整个 生物 质 转化 为 生物 原油 并 进行 升级 补充 。 这 一 
理念 ( 见 图 4.12) 可 以 被 用 到 先进 的 生物 燃料 和 可 再 生化 学 品 的 未 来 工艺 开发 
中 。 我 们 需要 进行 范围 广泛 的 基础 和 探索 研究 ， 从 而 进一步 理解 在 SCW 中 进行 
的 生物 质 转化 的 物理 、 化 学 和 工程 原理 ,， 例 如， 真实 生物 质 相 行为 和 反应 特性 、 
生物 质 成 分 的 清洁 分 馏 、LC 和 藻类 中 杂质 的 影响 、 选 择 性 的 氧化 和 脱氧 、SCW 
介质 中 的 催化 剂 化 学 和 工程 、 生 物质 与 低 价 值 碳 材料 的 共 液 化 ， 以 及 将 直接 生物 
质 转化 和 现 有 的 石油 精炼 厂 的 整合 。 

环境 效益 ， 包 括 SCW 是 环保 型 反应 介质 ， 以 及 二 氧化 碳 封存 的 低 成 本 ， 应 
该 在 评估 SCW 中 的 生物 质 转 化 时 给 予 充分 考虑 。SCW 技术 的 利用 有 着 良好 的 机 
会 ， 因 为 人 们 对 利用 微薄 作为 生产 生物 燃料 和 可 再 生化 学 品 的 原料 给 予 了 越 来 越 
多 的 关注 。 这 些 藻类 原料 有 着 非常 高 的 含水 量 。SCW 作为 反应 介质 ,在 生产 液 
体 烷 烃 和 增值 胺 产品 时 可 以 提供 良好 的 溶解 性 和 直观 的 化 学 机 理 。 此 外 ，SCW 
工艺 中 废弃 的 高 浓度 二 氧化 碳 可 以 被 重新 投入 到 藻类 生产 中 。 

在 零散 的 文献 中 可 以 找到 有 限 的 关于 废弃 物 的 超 临界 水 氧化 和 生物 质 的 
SCW 热 解 或 气 化 工艺 的 经 济 性 研究 。 抵 消 高 效 节能 这 一 优点 的 是 ，SCW 技术 中 
所 需 的 高 压条 件 需要 很 多 的 初始 投入 。 然 而 ， 使 用 高 含水 量 的 生物 质 发 展 绿色 和 
经 济 上 有 竞争 力 的 工业 生产 过 程 存 在 着 良好 的 机 遇 。 应 该 考虑 SCW 技术 在 绿色 

























































































152 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 












Hes m 和 牛 物 塑料 ,后 物 燃料 
BORA 用 十 生产 聚合 物 的 烷烃 或 化 学 品 





亚 临 界 或 超 临界 水 反应/ 分离 系统 












过 程控 抽 平台 化 学 只 
OR 
— di NOW, BOAAN 
LCAEMI NT 211.18 e 胶 精 剂 ， 热 塑性 塑料 
| MERI na 55 
o 册 HAI n 
| aa IDI TE BALE 





CO» JB XE BLA 


| 
| 
| 
|。 在 多 级 反应 器 中 调 | Co; 利用 平公 
Mob a — 节 水 的 性 质 
| genome LR CO? 
| | IAI A " s 
(RS ; | 烷烃 或 润滑 剂 
° 348 MATAL JD] 
| 。 或 无 机 催化 刘 
HE Bex | TA | | 甘油 脱水 或 习气 DERE Ar sn 
TL ane | 烯 醚 或 乳酸 、 其 他 精细 化 学 品 











图 4. 12 基于 水 的 生物 炼 制 的 未 来 展望 





气体 排放 和 封存 、 相 对 的 污染 物 排放 ， 以 及 相对 的 水 清除 和 消耗 方面 的 优势 。 对 
于 新 型 的 使 用 SCW 技术 的 生物 炼 制 三 的 经 济 评价 应 该 将 物质 和 能 量 的 平衡 模型 、 
热力 和 电力 的 整合 与 生命 周期 成 本 分 析 和 环境 的 生命 周期 分 析 结 合 到 一 起 ， 因 为 
这 样 的 结合 对 于 系统 效率 、 性 能 ， 以 及 环境 影响 和 归 因 非常 重要 。 
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RAY MARRIOTT fil EMILY SIN 


超 临 界 CO, 


5.1 简介 


生物 炼 制 涉及 一 个 将 可 再 生 原 料 通 过 加 工 处 理 提供 一 系列 的 广泛 范围 的 产品 
的 概念 。 发 展 新 的 生物 炼 制 的 主要 动力 是 不 可 再 生 资 源 的 日 益 匮乏 ， 如 天 然 
气 、 石 油 和 煤 ， 以 及 减少 绿色 气体 对 于 环境 变化 的 影响 。 大 部 分 的 生物 炼 制 开发 
集中 在 欧洲 ， 欧 盟 20 -20 -20 协议 要 求 ， 为 了 减少 对 环境 的 改变 ， 到 2020 年 能 
量 消耗 和 碳 排放 量 要 降低 20% 。 此 外 ，20% 的 能 量 应 该 来 源 于 可 再 生 资源 -9 。 
作为 该 战略 的 一 部 分 ， 欧 盟 规 定 ， 截 至 2005 年 ， 用 于 道路 运输 燃料 的 最 低 生 物 
燃料 含量 为 2% ， 截 至 2010 年 该 值 为 5.75% 。 这 将 根据 所 有 运输 燃料 的 能 量 含 
量 计算 55 。 美 国 环境 保护 署 ( Environmental Protection Agency, EPA) 声明 ， ER 
至 2011 年 ， 所 有 道路 运输 燃料 法 律 规定 的 最 低 生 物 燃料 含量 为 8.01% 153, 

与 石油 炼 制 类 似 ， 生 物 燃 料 的 生产 为 由 可 再 生 能 源 生 产 的 可 以 转化 为 工业 产 
品 和 中 间 体 的 副产品 提供 了 机 会 ;71 。 特 别 是 生产 生物 乙醇 时 产生 的 大 量 CO, 
应 该 优先 考虑 将 其 收集 并 储存 于 海洋 或 陆地 池 中 以 备 使 用 I。 由 发 醇 产生 的 
C0, 相对 纯净 ， 并 且 可 以 在 用 于 提取 有 价值 的 代谢 物 或 作为 反应 溶剂 前 轻松 地 被 
干燥 、 压 缩 和 储存 。 


5.2 CO, 的 性 质 










































































C0; 是 一 种 宝贵 的 可 再 生 资源 ， 可 作为 提取 和 反应 的 替代 介质 ,但 它 的 稳定 
性 使 得 将 它 作 为 化 学 品 或 燃料 的 原材料 并 被 经 济 地 利用 面临 着 严峻 的 挑战 。 植 物 
可 以 将 C0, 和 水 利用 阳光 转化 成 为 碳水 化 合 物 和 氧气 (光合 作用 )。 还 原 CO, 是 
一 个 热力 学 上 坡 的 过 程 ， 需 要 大 量 的 能 量 将 CO0; 转 变 为 含 碳 产品 。 这 些 能 量 
能 够 以 可 再 生 能 源 的 形式 ( 如 太阳 能 发 电 ) 可 持续 经 济 地 被 生产 出 来 。 通 常 来 
说 ， 这 样 的 系统 需要 使 用 均 相 和 非 均 相 催化 剂 进行 人 工 光 合作 用 ， 使 用 太阳 产生 
的 氧 和 能 量 电化 学 还 原 或 氢化 COo Traynor 和 Jensen 的 工作 证 实 了 只 利用 太阳 
能 可 将 CO, 直接 还 原 成 CO 和 和 氧气。 虽然 这 一 工作 预示 了 乐观 的 前 景 ， 为 了 实现 
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IGF CO, 16] 








还 原 CO, 的 全 部 潜力 还 需要 进行 更 多 的 工作 。 

一 个 更 直接 的 机 会 是 以 液体 或 超 临 界 流 体 的 形式 利用 CO, ， 从 而 替换 从 化 石 
燃料 获得 的 溶剂 ， 它 们 通常 被 认为 是 有 机 溶剂 更 绿色 的 蔡 代 品 。 超 临界 流体 
(SCF) 是 一 个 物质 在 其 临界 温度 (T) 和 临界 压强 (P.) 以 上 的 状态 ， 如 图 
5.1 中 所 示 ，C0;5 的 7 为 304K (31%C )，,P. 为 72.8bar (7.3MPa) ， 因 此 可 以 比较 
容易 地 获得 其 超 临 界 流体 [421 。 在 C0, 的 临界 点 以 上 ，C0, 以 超 临界 流体 形式 
存在 ， 对 于 温度 和 压力 进行 控制 可 以 得 到 用 于 选择 性 提取 多 种 分 子 的 可 高 度 调谐 
的 溶剂 。 大 多 数 商 业 开 采 厂 的 设计 使 用 操作 超 临 界 CO。( scC0,) 而 非 液态 CO, 
就 是 出 于 这 个 原因 。 





超 临 界 流 体 





上 压强 /MPa 








-56.3 31.1 


温度 /*C 
图 5.1 C0, 的 相 图 


SCF 的 性 质 被 描述 为 介 于 气体 和 液体 之 间 ， 同 时 具有 两 种 相 的 优势 : 高 扩散 

















HEARRE, AS, WAM scCO, 的 物理 性 质 在 表 5. 1 中 给 出 。 
表 5.1 气体 、SCF 和 液体 CO, 的 物理 性 质 
性 质 气体 超 临 界 流体 液体 
密度 / (gem ^!) 10-3 0.1 ~0.9 1 
黏度 / (Pas) 10 10-4 10-3 
扩散 / (em^s^!) 0.1 107° 10 ~10~° 











来 源 : 参考 文献 [10] 。 

scCO2 对 于 提取 和 化 学 反应 都 是 理想 的 溶剂 ， 因 为 它 具 有 零 表面 张力 ， 可 以 
被 轻松 地 去 除 ， 因 此 提取 产物 可 以 在 无 溶剂 的 状态 下 被 回收 。 它 的 快速 扩散 速度 
可 以 提高 提取 速率 ， 在 提取 之 后 又 可 以 被 回收 再 利用 ， 因 此 产生 几乎 为 零 的 废弃 
物 。 它 无 毒 、 不 易 燃 、 无 色 、 无 史 和 无 味 ， 这 使 得 它 对 提取 天 然 产 物 来 说 是 很 好 
的 提取 溶剂 ， 特 别 是 当 提 取 或 残留 产物 最 终 被 用 于 消费 产品 时 。scC0, 的 男 外 一 
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个 独特 的 属性 是 ， 所 有 气体 均 溶 于 scC0,， 而 它 本 身 在 气体 中 具有 较 高 的 溶解 
性 ， 这 可 以 提高 涉及 气体 的 反应 〈 如 氧化 反应 ) 的 传输 速率 51 。 在 超 临 界 条 件 
下 ,压强 为 120bar 温度 为 50%C 时 ， 在 氧气 和 CO, 的 混合 物 中 氧气 的 浓度 为 
3.2M， 然 而 同等 条 件 下 ,在 THF 中 和 氢气 的 浓度 只 有 0.4ME831] 。 

其 溶剂 性 质 和 强度 可 以 通过 调节 压强 和 温度 控制 (21， 这 可 以 利用 许多 不 
同 的 参数 来 表达 ， 如 偶 极 矩 、 介 电 常 数 、 折 射 率 或 溶解 度 程度 04] 。 溶 剂 性 质 可 
以 通过 考虑 溶剂 - 溶质 之 间 的 相互 作用 力 来 测量 ， 可 以 使 用 不 同 的 技术 如 IR 
NMR 3X UV - VIS 光谱 仪 来 观察 15,14] 20 世纪 80 年 代 ，Heller 对 比 了 CO, 和 正 
构 烷 烃 的 溶解 度 参数 7] 。1991 4E, Ikushima 使 用 红外 光谱 技术 测量 了 seco, fit 
溶剂 极 性 参数 。 结 果 表明 了 它 与 非 极 性 溶剂 正己 烷 和 正 庚 烷 密切 的 相关 性 H。 
表 5.2 给 出 C0, 与 选 出 的 一 些 常 见 的 有 机 溶剂 的 物理 性 质 的 比较 i131。 

表 5.2 CO, 与 有 机 溶剂 的 物理 性 质 的 比较 























密度 黏度 闪 点 热 容 Reichardt” s 
溶剂 
/ (gmL^!) / (Pas) /*C / (kJ kg^! K^! )? 极 性 测量 EM 
DCM 1. 326 4.06 x10~4 不 适用 1. 19 0. 309 
己 烷 0. 655 2.95 x10~4 -23 2.27 0. 009 
水 1 8.94 x107* 不 适用 4. 18 1 
乙醇 0. 789 1.074 x10 ? 12 2. 44 0. 654 
乙酸 乙 酯 0. 894 4.31 x10~4 61 1.9 0. 228 
scCO, 0. 956* 1. 06 x 10 74: 不 适用 0. 846° 0.09 (可 变 的 ) 
LCO, J” 1.2 x10 - 不 适用 3. 14° 0.09 (可 变 的 ) 








注 :， 表 根据 参考 文献 [17] 中 的 数据 改编 ; 
“FE 40°C 和 400bar 的 超 临界 条 件 下 ; 

?在 25°C 和 400bar 的 液态 C0, 条 件 下 ; 
“@40%C 。 

1(925*C , 

*Q 10€, 


除了 环保 方面 的 优势 ， 将 CO, 作 为 溶剂 还 有 很 多 化 学 上 的 优势 。C0, 是 非 质 
子 传递 溶剂 ， 可 以 用 来 进行 那些 不 稳定 的 质子 可 能 阻碍 反应 进程 的 反应 [291 。 
C0, 不 能 被 氧化 ， 可 以 用 于 氧化 反应 而 无 副 产 物产 生 '?,*11。C0O, 表 现 出 的 低 介 电 
常数 表明 其 具有 较 低 的 浴 解 能 力 !8.21] 。 液 态 CO, 的 介 电 常数 约 为 1.5，scC0, 的 
介 电 常数 为 1.1 ~1.5， 而 有 机 洲 剂 二 氧 甲烷 为 9.1， 乙 醇 为 30， 已 烷 为 21591。 
与 此 相反 ， 由 Reichardts 染料 测 得 的 溶解 能 力 表明 ， 液 态 CO, (LCO,) 和 scCO, 
比 己 烷 的 极 性 多 0. 081 个 单位 ( 见 表 5. 2)。 

当 被 用 作 反 应 溶剂 时 ，C0, 的 一 些 性 质 需 要 被 考虑 到 。C0, 在 适度 压强 下 
(<100bar) 可 以 溶 于 水 ， 在 此 条 件 下 会 形成 碳酸 ，pH 会 下 降 到 2. 85， 这 对 依 
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Tft pH 的 反应 将 是 很 大 的 问题 。 在 利用 贵金属 催化 剂 的 氧化 反应 中 ， 它 可 以 产生 
副 产 物 CO， 这 可 使 催化 剂 中 毒 。 伯 胺 和 仲 胺 可 以 和 C0, 发 生 反 应 生成 氨基 甲酸 
ES nen sbi 
可 以 和 强 可 发 生 反 应 。 茶 胺 和 叔 胺 也 和 C0, 发 生 反 应 ,但 反应 程度 较 低 [3] 。 
尽管 液态 和 超 临 界 CO, 除 了 在 诸如 食品 、 化 妆 品 和 植物 材料 的 药物 成 分 的 提取 
方面 的 应 用 进展 缓慢 ， 它 们 可 以 被 用 作 可 替代 绿色 溶剂 这 一 点 已 经 被 广泛 地 接受 。 


5.3 生物 炼 制 中 CO, 的 使 用 























对 于 生物 炼 制 三 的 定义 暗示 了 其 原料 将 是 一 种 来 源 于 含有 复杂 的 一 级 和 二 级 
代谢 产物 的 可 再 生 植物 材料 。 对 于 大 多 数 生 物 炼 制 厂 的 方案 ， 主 要 是 从 一 级 代谢 
产物 中 生产 其 理论 产品 。 蛋 白质 被 回收 用 作 动 物 饲 料 ， 木 质 素 要 么 以 衍生 物 的 形 
XX (如 木 素 磺 酸 盐 ) 被 利用 ， 要么 被 解 聚 后 作为 生产 较 小 的 酚 类 分 子 (如 香 兰 
素 的 生产 ) 的 原料 。 在 目前 大 多 数 的 生物 炼 制 三 里 ， 二 级 代谢 产物 没有 被 纳入 
到 整个 工艺 的 方案 中 ， 因 为 它们 的 浓度 相对 较 低 ， 而 这 些 分 子 的 分 离 复 杂 且 
昂贵 

对 于 生产 生物 乙醇 的 生物 炼 制 厂 ，C0, 是 一 种 丰富 的 副 产 物 ， 大 部 分 已 经 作 
为 整个 经 济 组 合 的 一 部 分 被 捕获 、 纯 化 和 出 售 到 生物 炼 制 三 外 用 于 其 他 应 用 。 事 
实 上 ， 大 多 数 新 的 装置 将 这 部 分 活动 外 包 给 专业 气体 公司 ， 一 个 实例 就 是 位 于 英 
[E] Teeside 的 TENSUS 生物 乙醇 厂 的 YARA 装置 ( 见 图 5.2)。 因 此 ,将 这 些 溶剂 
运用 到 生物 炼 制 厂 内 的 工艺 中 去 并 不 难 ， 这 些 工 艺 可 以 包括 二 级 代谢 产物 (如 
精油 、 植 物 省 醇 或 角质 层 蜡 ) 的 提取 ,或 用 于 食品 (*-”]、 化 妆 品 成 分 [56,71， 
或 用 于 生物 柴油 生产 中 [至 2] 油脂 的 提取 。 随 着 液态 生物 燃料 〈 如 乙醇 ) 产量 的 
提高 ， 作 为 整合 的 生物 精炼 广 的 一 部 分 ， 捕 获 和 利用 CO; 将 进一步 提升 使 用 这 些 
可 再 生 原 料 所 获得 的 效益 。 

目前 还 没有 一 个 工业 生物 炼 制 三 使 用 整合 的 超 临 界 流体 提取 (Supercritical 
Fluid Extraction, SFE) 步骤 作为 其 工艺 的 一 部 分 。 但 是 ， 据 最 近 的 一 些 专 利 显 
示 ， 将 这 样 的 整合 作为 现 有 工艺 的 补充 正在 被 考虑 。 其 中 提出 的 最 先进 的 方 

案 [01 设 想 将 生产 乙醇 得 到 的 CO, 捕获 后 ， 利 用 其 来 提取 作为 生产 生物 柴油 原 材 
料 的 玉米 胚芽 中 的 油脂 。 图 5.3 显示 了 如 何 将 玉米 生产 乙醇 时 产生 的 CO, 捕 获 、 
纯化 ， 并 作为 玉米 生物 精炼 厂 中 回收 玉米 油 的 提取 溶剂 。 

当 LC 源 被 用 作 生 产 乙醇 的 生物 质 原料 时 ， 这 一 案例 可 以 进一步 被 扩展 为 使 

用 sceC0, 作 为 二 级 代谢 产物 的 提取 溶剂 51 ， 如 图 5. 4 所 示 。 这 种 方法 有 着 很 多 
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图 5.2 位 于 英国 Teeside 的 ENSUS/Yara 现场 的 CO, 储存 装置 


(图 片 由 英国 Yara 公司 提供 ) 








应 用 ， 因 为 未 来 的 乙醇 生产 将 更 多 地 依赖 于 第 二 代 非 食物 来 源 (如 LC) ， 较 少 
地 依赖 第 一 代 原 料 (如 谷物 ) 。 从 这 些 〈 非 食物 ) 来 源 可 以 提取 的 分 子 范围 要 广 
得 多 ， 林 业 产 品 是 莫 类 化 合 物 、 树 脂 、 当 醇和 酚醛 树脂 的 一 个 来 源 ， 并 且 包 括 谷 
物 秸秆 在 内 的 几乎 所 有 植物 的 表面 都 有 一 个 保护 角质 层 ， 它 是 烷烃 、 旺 酯 、 作 
醇 、 脂 肪 酸 、 链 烷 醇 和 酮 的 复杂 混合 物 。 其 至 在 40 ~60MPa 时 提取 工艺 都 不 会 
对 其 主要 成 分 和 结构 有 太 大 影响 ， 如 果 残 留 物 被 用 于 共 烧 而 不 是 用 于 液体 燃料 的 
消化 ， 热 值 不 会 受到 损害 。 任 何 除去 提取 物 而 减少 的 热 值 都 被 同时 减少 的 水 含量 
所 补偿 ， 由 于 水 在 sceC0, 中 的 溶解 度 ， 提 取 后 的 残留 物 通常 只 含有 3% ~4% 的 水 
分 。 因 为 生物 质 中 大 量 的 水 可 以 在 secC0, 提 取 中 起 到 夹带 剂 的 作用 ， 并 影响 提取 
物 的 选择 性 和 质量 ， 提 取 的 生物 质 的 水 含量 通常 低 于 10% |! 。 

CO, 还 可 以 被 用 作 生 产 来 源 于 生物 炼 制 厂 的 自然 产物 衍生 物 的 良性 溶剂 。 随 
着 许多 消费 产品 中 对 天 然 成 分 的 需求 ， 使 用 绿色 溶剂 (如 CO,) 和 可 接受 的 生 
物 催化 剂 ( 如 分 离 的 酶 ) ， 或 利用 全 细胞 制备 ， 使 得 最 终 产 品 可 以 被 贴 上 天 然 和 
有 机 成 分 的 标签 。 这 一 应 用 和 未 来 的 综合 提取 - 反应 系统 的 发 展 将 在 后 面 进 行 


讨论 。 
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| [9g 最 终 产 4 
图 5.3 将 SFE 步 又 整合 到 玉米 生物 炼 制 中 〈 根 据 参考 文献 [30] 改编 ) 


u 








原料 
[Ng xs 


[xu] wenn 


[X 最 终 产 品 
图 5.4 将 SFE 步骤 整合 到 LC 生物 炼 制 中 
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5.4 ”利用 CO, 的 提取 


使 用 CO, 作 为 良性 和 绿色 溶剂 的 优势 在 一 定 程度 上 与 捕获 和 利用 这 种 副产品 
所 需 的 资本 投入 相抵 消 。 主 要 的 成 本 来 自 建 造 具有 适当 的 高 作业 压强 (通常 为 
30 ~55MPa) 和 提供 这 一 压强 的 压缩 机 和 泵 。 目 前 全 球 有 超过 150 个 安装 设备 利 
用 液态 和 scC0, 提 取 商 品 ， 如 食用 油 和 高 价值 产品 。C0, 被 作为 提取 溶剂 广泛 用 
于 大 批量 商品 生产 的 应 用 ， 如 咖啡 和 茶 的 脱 咖啡 因 工艺 !3,33] 、 用 于 酿造 业 的 啤 
酒 花 提取 物 的 生产 [3,%] 、 由 草药 和 香料 中 提取 味道 和 香气 373 、 从 烟草 中 提 
Beye ty T9940) 、 食 用 油 的 提取 和 分 馏 扩 -3] ， 以 及 作为 清洁 程序 的 污染 物 的 去 
Balt) 。 提 取 的 效率 高 度 依 赖 原料 的 提取 动力 学 特性 、 溶 剂 强 度 和 操作 
条 件 [4 。 

目前 所 有 的 工业 规模 的 scC0, 提 取 都 以 批 处 理工 艺 进 行 ， 如 图 5.5 所 示 。 提 
取 需 的 快速 装载 和 人 载 材料 最 大 限度 地 减少 了 设备 停机 时 间 。 具 有 内 篮 或 液压 操 
作 的 顶部 和 底部 盖子 的 提取 需 ， 人 允许 重力 仓 料 进入 料 斗 或 输送 机 ， 可 用 于 辅助 装 
RARE E, ARAA seC0, 提 取 器 实行 人 汞 闭路 循环 操作 。 将 液态 C0, 从 一 
个 在 2.4MPa 下 冷藏 的 储存 容器 中 取出 ， 在 进入 主 双 之 前 被 进一步 冷却 。 压 缩 的 
C0, 之 后 被 加 热 至 需要 的 提取 温度 ， 之 后 通过 可 布置 成 并 联 或 串联 的 提取 絮 。 提 
取 物 被 在 一 系列 具有 顺序 降低 压力 的 分 离 器 中 通过 沉淀 逐渐 不 溶 的 提取 成 分 而 获 
得 ，C0, 最 终 凝 结 并 返回 储存 铅 。 然 而 ， 当 减 压 后 提取 融 被 清空 时 ，C0, 会 在 这 
个 闭路 中 有 所 损失 ,尽管 这 部 分 CO 可 以 被 再 次 压缩 并 返回 到 储存 缸 中 。 当 液态 
C0: 被 用 作 提 取 溶 剂 时 ， 分 离 融 被 替换 为 蒸发 器 。 




















加 热 器 副 冷 却 器 
































图 5.5 典型 的 具有 可 选 的 再 压缩 阶段 的 seC0, 提 取 设 备 组 件 
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seCO; MIVA MEE SEAS FG RE UTE EET 8) ， 因 此 与 压强 成 正比 ， 与 温度 成 
反比 。 图 5.6 显示 了 在 选 定 温度 下 密度 和 压力 之 间 的 关系 ， 可 以 看 出 当 温 度 超过 
临界 点 (Cp) 后 密度 陡然 上 升 。 
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图 5.6 scC0; 的 密度 与 压强 以 及 温度 的 关系 [1 


除了 seCO, 的 温度 和 压强 ， 提 取 效 率 还 受到 其 他 工艺 参数 的 直接 影响 。 

1) 提取 时 间 一 一 等 同 于 总 的 kg CO,/ke 提取 物 ; 

2) 提取 器 的 设计 ; 

3) 原料 的 预 处 理 : 

a. 颗粒 尺寸 ; 

b. 颗粒 孔隙 率 ; 

c. 堆积 密度 。 

提取 时 间 在 设备 的 设计 阶段 已 经 被 确定 ,循环 泵 的 大 小 是 根据 预定 的 批 次 提 
取 时 间 而 定 。 同 时 ， 提 取 器 的 设计 也 被 进行 了 优化 。 

对 于 在 scC0, 中 溶解 度 有 限 的 分 子 提取 ， 可 以 通过 添加 夹带 剂 而 增强 。 这 些 
在 提取 器 前 被 添加 到 scC0, 流 中 的 助 溶剂 可 以 提高 提取 溶剂 的 溶解 能 力 。 乙 醇 是 
常用 的 助 溶剂 ,并 且 可 以 在 生物 炼 制 厂 内 获得 。 


5.5 上 脂 类 的 提取 


利用 CO 可 以 最 大 限度 地 为 生产 生物 荣 油 提取 油脂 ， 该 工艺 或 者 通过 替代 已 
烷 以 提高 机 械 加 压 过 程 ， 或 者 通过 从 原料 未 利用 的 部 分 AAR) 中 提取 油脂 ， 
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这 给 在 生物 炼 制 中 利用 scCO, 提供 了 机 会 。 

因为 极 性 上 的 相似 性 ，scC0, 经 常 被 与 己 烷 进行 比较 (和 1。 已 经 有 大 量 工作 
专注 于 将 油脂 的 提取 从 使 用 己 烷 改 成 使 用 scC0,， 以 达到 替换 这 种 有 毒 晶 易 燃 的 
溶剂 的 目的 。 在 美国 ， 每 年 从 种 子 和 谷物 商品 中 分 离 出 的 800 万 t 油 中 的 大 部 分 
是 利用 己 烷 提取 的 。 己 烷 被 美国 EPA 确认 为 有 害 的 空气 污染 物 ， 据 EPA AERE 
BUA (Toxic Release Inventory, TRI) 报道 ， 每 年 有 超过 2 万 t 的 来 自 植物 油 提 
取 的 已 烧 被 排放 到 空气 中 [50] 。 美 国 EPA 同时 在 有 害 空 气 污染 物 的 国家 排放 标准 
中 确定 已 烷 为 潜在 的 致癌 物质 5] 。 研 究 还 表明 ， 已 烷 具 有 神经 毒性 ， 可 以 通过 
促进 周围 神经 病变 发 展 而 影响 神经 系统 [52.53] 。 

在 美国 ， 每 年 有 超过 3 FT 的 大 豆 用 于 产 油 和 2 。 已 烷 通 常用 于 提取 大 
豆油 ， 得 到 的 产物 为 甘油 三 酯 、 游 离 脂肪 酸 、 磷 脂 、 色 素 和 非 皂 化 成 分 的 混合 
yt) 。 尽 管 利用 已 烧 提 取 比 起 利用 seCO, 提取 有 着 更 低 的 单位 成 本 ， 将 溶剂 残 
留 物 减少 到 立法 要 求 以 下 以 及 回收 溶剂 所 需要 的 额外 的 细 化 步骤 和 能 量 提高 了 其 
生产 成 本 。 己 烷 的 易 燃 性 、 不 确定 的 未 来 可 获得 性 ， 以 及 石油 成 本 的 提高 ， 给 寻 
RAHAN AY BRE BEE Y 3 2 73 A scC0, 提 取 油 的 收 率 和 性 质 (味道 
和 颜色 ) 与 己 烷 的 提取 品 相似 或 更 佳 ， 并 且 使 用 scCO, 提 取 大 豆 甘 油 三 酯 的 可 行 
性 已 经 被 证 明 !5]。 其 他 材料 (如 玉米 、 小 麦 胚芽 、 莹 花 籽 、 红 花 籽 和 花生 ) 也 
已 被 成 功 地 利用 secco 进行 了 提取 !5] 。 但 是 已 有 的 已 烷 提 取 工 厂 的 巨大 投资 使 
得 这 一 技术 在 大 规模 应 用 方面 进展 缓慢 。 最 近 ， 全 球 最 大 的 seC0, 工厂 之 一 在 韩 
国 建成 ,该 三 用 于 提取 芝麻 油 ， 其 提取 器 容量 为 2 ~ 3800L， 作 业 压 强 高 
达 55$MPal5657] 。 

冷 榨 也 是 加 工 油 的 一 种 流行 的 方式 ， 通 过 冷 榨 获 得 的 油 的 质量 被 认为 比 溶剂 
提取 的 质量 要 高 :”,”]。 冷 榨 油 的 回收 率 比 己 烷 提 取 要 少 ， 通 常会 对 榨取 物 利用 
己 烷 作 为 溶剂 进行 二 次 提取 ， 因 此 这 一 步 也 可 以 利用 scC0, 进 行 。 一 个 折 中 的 方 
案 是 利用 气体 辅助 机 械 提取 (Gas Assisted Mechanical Extraction，GAME)， 向 机 
械 压制 中 喷射 液态 或 scC0, 从 而 更 高 效 地 溶解 油 。 最近 的 一 项 研究 I] 利用 
GAME 技术 获得 的 收 率 比 同等 条 件 下 (40C, 10 ~ 30MPa 的 有 效 机 械 压 强 ， 
GAME 实验 的 C0, 的 压强 为 10MPa) 利用 传统 方法 得 到 的 收 率 高 30% 。 通 过 在 
C0, 中 溶解 从 而 实现 油 的 转移 是 脱 壳 种 子 油 收 率 提高 的 主要 原因 ， 并 且 对 于 脱 壳 
种 子 来 说 ， 在 减 压 过 程 中 被 C0, 所 夹带 走 一 部 分 油 也 在 提高 收 率 方面 起 到 了 重要 
的 作用 。 这 项 技术 目前 正在 被 进行 商业 化 开发 ， 为 在 不 使 用 溶剂 (如 己 烷 ) 的 
前 提 下 提高 种 子 油 收 率 提供 了 可 行 的 方案 。 


5.6 M LCF 中 提取 二 次 代谢 产物 























































































































从 LCF 中 获得 的 潜在 提取 物 的 范围 只 受到 生物 质 的 廉价 来 源 限制 ， 随 着 利 


第 5 章 用 于 生物 炼 制 的 良性 介质 





超 临界 CO, 169 











H LCF 生产 乙醇 的 工艺 越 来 越 经 济 可 行 ， 将 可 以 获得 i 





类 副产品 、 林 业 残 余 物 和 甘蔗 渣 是 最 大 的 原料 来 源 。 

植物 的 叶 和 一 些 蕉 的 表面 被 一 薄 层 多 功能 的 量 质 材料 所 覆盖 。 该 层 材料 有 着 
微 唱 结构 ， 形 成 了 角质 层 膜 的 外 边界 ， 它 是 介 于 植物 和 空气 之 间 的 界面 ， 有 着 多 
重用 途 。 例 如 ， 限 制 水 和 溶质 的 扩散 ,但 同时 允许 挥发 物 的 控制 释放 从 而 驱赶 害 
虫 或 吸引 传粉 昆虫 。 该 蜡 质 可 以 保护 植物 免 受 疾病 和 虫害 ， 并 帮助 植物 抵御 干 
旱 。 因 为 植物 覆盖 地 球 的 大 部 分 表面 ， 植 物 旺 似乎 是 天 然 油脂 最 丰富 的 来 源 。 植 
物 蜡 中 的 油脂 类 型 在 性 质 和 成 分 上 高 度 可 变 。 表 5. 3 说 明了 在 一 些 主要 成 分 上 的 




















咸 来 越 多 的 产物 。 目 前 谷 














这 一 多 样 性 。 
表 5.3 植物 叶 蜡 质 的 主要 成 分 

组 别 通用 化 学 式 碳 的 数目 奇数 或 偶数 
烃 CH, (CH,),CH; 21 -35 奇数 
dnb CH, (CH,),COO (CH,),CH, 34 - 62 偶数 
EWR CH, (CH,),COOH 16 -32 偶数 
tis CH, (CH,),CH, OH 22-32 偶数 
we CH, (CH, ) ,CHO 22-32 偶数 
酮 CH, (CH,),CO (CH,),CH, 23 -33 奇数 
仲 醇 CH, (CH,),CHOH (CH,),CH, 23 -33 奇数 
B -H CH, (CH;),COCH,CO (CH,),CH; 27 -33 奇数 


此 外 ， 其 中 还 可 能 含有 产 基 -B -二 酮 类 、 氧 代 -B -二 酮 类 、 烯 烃 类 、 
链 烷 烃 类 、 酸 类 、 栈 类、 乙酸 和 茶 甲 酸 的 脂肪 醇 、 甲 基 / 茶 乙 基 / 三 六 酯 类 和 酸 类 
等 。 每 个 油脂 类 型 的 含量 以 及 各 种 类 型 里 分 子 种 类 的 性 质 和 比例 变化 很 大 ， 主 要 
由 植物 种 类 和 蜡 沉 积 的 位 置 ( 叶 、 花 、 果 实 等 ) 所 决定 ， 一 些 得 到 充分 研究 的 














物种 的 数据 在 表 5. 4 中 给 出 。 


x 





5.4 一 些 植 物 物种 中 常见 蜡 质 成 分 的 相对 比例 (wt% ) 














葡萄 叶 油菜 叶 苹果 果实 SUE Bi TAB TRE 

烃 2 33 20 58 40 -50 2-8 
Don 6 16 18 11 5-10 6 
ie 6 3 2 — 5 50 
Tjj] = 20 3 = = 
仲 醇 — 8 20 9 7 = 

伯 醇 60 12 6 4 20 5 -25 

脂肪 酸 8 8 20 5 6 3-8 


43-8] T RI 
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已 将 秸秆 晴 的 组 分 进行 了 大 量 地 人 研究。 但是， 大 部 分 工作 是 在 麦 类 ， 特 别 是 
小 麦 、 大 麦 和 黑 麦 上 进行 的 。 秸 秆 旺 中 发 现 的 化 合 物 的 主要 官能 团 在 表 5. 5 中 列 
出 。 在 大 多 数 研究 中 ,取决 于 物种 、 使 用 的 秸秆 部 位 ( 叶 、 市 或 节 间 )、 作 物 年 
份 和 提取 的 方法 ， 螨 的 总 含量 在 1% ~ 3% 的 氛围 内 。 关 于 来 源 于 小 麦秸 秆 的 蜡 
的 成 分 在 1969 EL 首次 被 描述 ， 甚 中 螨 的 分 馏 使 用 了 传统 的 分 离 方 法 。 更 近 的 
研究 '%, 中 确定 了 更 宽 范围 的 化 合 物 ， 但 是 提取 的 方法 用 到 了 有 机 溶剂 混合 

蜡 更 宽泛 的 化 合 物种 类 包括 烷烃 、 烷 醇 、 脂 肪 酸 、 江 醇 、 甘 油 三 酯 和 蜡 ， 这 些 都 





























FE。 小 麦秸 秆 中 的 蜡 组 分 已 经 被 利用 scC0, 提 取出 来 (9]， 这 表明 ， 使 
对 性 地 提取 具有 最 小 化 的 其 他 化 合 物 (如 色素 ) 含量 的 


Ilse THAT TERI 5.7 中 给 出 。 


















































Co 


油脂 和 蜡 组 分 。 利 用 scC0, 提 取 的 小 麦秸 秆 ! 
表 5.5 谷物 秸秆 蜡 质 中 化 合 物 的 主要 组 别 
组 别 基本 结构 发 现 的 实例 
R ZHE% (C4), OHJE (04), X 
一 烷 (C3, ) 
脂肪 醇 Rou ZEAR (Ca), DHA (Ca) 
" 棕榈 酸 (十 六 酸 ) (Ceo); 亚 油 酸 (9, 12- 
脂肪 酸 Ne 十 八 烷 二 烯 酸 ) (Cu); 油 酸 (9 - 十 八 烯 酸 ) 
9 (Cs ) ; TE (HUR) (Ciso) 
H 
we ZFA (CA) 
Ale) 6, 10, 14 - —H3&2 -十 五 烷 酮 
O 
R 14, 16 -三 十 一 烷 二 酮 (Ca ); 14, 18 - 
B - — id eee 
Ó O 三 十 三 烷 二 酮 (C4) 
FARREA (C: Ce), FARR 
螨 酯 elias 二 十 八 酯 (Cog: Ci6) ， 十 八 烷 酸 二 十 八 酯 
O (Cag: Cig) 
省 醇 E, GE 
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17.86 19.06 21.86 23.86 25,86 27.86 29.86 31.86 33.86 35.86 37.86 39.86 41.86 43.86 45.06 47.96 49.86 








1) 6,10,14- =I Sb 2- 十 五 烷 酮 11) 二 十 三 烷 

2) ARAN AACN SR) 12) E i 

3) 亚 油 瞪 (9 , 12— FARZ RR) 13) 14,16 一 三 十 一 烷 二 酮 

4) WRO- FIRR) 14) R 

5) 便 脂 酸 ( 十 八 烷 酸 ) 15) 16, B= P= bi NJ 

9 一 十 七 烷 16) FARR HM 

7) 一 十 九 烷 17) 十 六 烷 酸 一 十 六 酯 

8) LHE 18) FARRE 

9) 三 十 一 烷 19) 十 八 烷 酸 二 十 八 酯 

10) — [- ABE 20) 二 十 烷 酸 二 十 八 酶 
图 5.7 scC0, 提 取 的 小 麦秸 秆 蜡 质 的 组 分 '55] 





大 麦秸 秆 蜡 质 的 成 分 也 被 进行 了 研究 '%] ， 结 果 与 小 麦 的 结果 非常 相似 。 这 
些 表 皮 蜡 保护 植物 免 受 微生物 的 攻击 ， 它 们 存在 于 大 麦秸 秆 的 三 个 不 同 层 里 ,每 
一 层 有 着 不 同 程度 的 秩序 和 组 分 。 来 源 于 黑 麦 叶 表 皮 螨 层 的 蜡 也 有 报道 [8] 。 据 
发 现 ， 从 叶子 的 两 面 获 得 的 总 的 蜡 的 混合 物 包 含 伯 醇 (7196) 、 烷 基本 (1196) 、 
醛 类 (5% ) 和 少量 的 ( <3%) 烷烃 、 涡 醇 、 仲 醇 、 脂 肪 酸 以 及 未 知 物 。 一 些 
类 似 的 烷 基 间 葵 二 酚 也 被 确定 。 
来 自 其 他 植物 科 的 秸秆 螨 也 被 进行 亚麻 秸秆 首次 于 1931 年 被 研 
究 !9] ， 最 近 有 了 更 为 详细 的 研究 报道 !'"] 。 但 是 对 于 油菜 (甘蓝 型 油菜 ) 或 向 
的 研究 却 很 少 。 k 自 油菜 秸秆 的 茶 / 乙 醇 提 取 组 分 被 报 
道中 ， 给 出 了 1% ~2% 的 收 率 。 对 于 油菜 的 叶 表 面 螨 质 层 的 分 析 !72] 表明 其 可 
能 TABE. FOE D di Hoc 73 2A H KS e SS ATT E AH PS AE RE 
0.3% ~2% ， 具体 数值 取决 于 所 使 用 的 提取 溶剂 ( 见 表 5.6) 。 
表 5.6 溶剂 和 CO, 提取 物 的 原 收 率 的 比较 























原料 /溶剂 Chi 乙醇 scCO, 
[5] ASS FFF 0. 33% 1.99% 0. 33% 


油菜 秸秆 0.71% 1. 83% E 
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对 于 这 两 种 提取 物 的 分 析 显 示 ， 它 们 都 含有 由 脂肪 酸 、 烷 烃 、 溃 醇和 其 他 微 
量 成 分 组 成 的 复杂 混合 物 。 油 菜 秸秆 提取 物 比 向 日 获 提 取 物 含有 更 多 的 奇数 烷 
烃 。 己 烷 提 取 物 和 scCO, (30MPa, 50°C) 提取 物 的 提取 收 率 和 成 分 几乎 相同 ， 
考虑 到 两 种 溶剂 的 极 性 几乎 相同 站， 这 一 结果 并 不 令 人 惊讶 。 这 些 数值 只 能 提 
供 潜在 收 率 的 一 个 快照 ， 因 为 可 以 预见 到 来 自 不 同 品种 、 作 物 年 度 和 收获 条 件 的 
样品 在 收 率 和 成 分 上 会 有 显著 的 不 同 。 

应 当 认识 到 ， 这 些 蜡 的 提取 物 主 要 来 源 于 秸秆 的 表面 。 因 为 这 些 都 是 经 济 作 
物 ， 秸 秆 的 表面 可 能 存在 植物 保护 性 残留 物 。 非 极 性 的 残留 物 将 溶 于 scCO, $i 
取 物 的 浓度 可 能 会 显著 地 提高 30 ~ 50 倍 。 对 于 所 有 可 能 残留 物 的 调查 已 超出 了 
本 书 的 范围 ， 但 应 在 未 来 的 工作 中 予以 考虑 。 

除了 来 自 谷 类 和 油 籽 作物 的 残 漆 ， 一 些 专门 的 能 源 作 物 正在 被 开发 ， 它 们 或 
者 直接 被 用 于 共 烧 ,或 者 被 用 作 二 代 能 源 生物 乙醇 的 原料 。 它 们 也 适合 利用 sc- 
CO, 进行 预 处 理 从 而 获得 亲 脂 性 分 子 。 芒 草 、 草 芦 和 大 麻 都 在 作为 潜在 的 能 源 作 
物 被 开发 ， 它 们 的 亲 脂 提取 物 均 被 进行 了 研究 !5 -7?] ， 结 果 表 明 ， 人 烷烃 、 脂 肪 
醇 、 脂 肪 酸 、 醛 类 和 省 醇 的 混合 物 在 三 个 物种 中 均 属 常见 ， 但 是 相对 浓度 则 因 物 
种 不 同 而 发 生变 化 。 芦 人 竹 也 被 进行 了 研究 [78.8] ， 结 果 给 出 颇 为 不 同 的 组 分 ， 它 
主要 包含 脂肪 酸 和 省 醇 ， 而 烷烃 、 脂 肪 醇和 醛 的 量 则 很 少 。 

通常 不 考虑 硬木 和 软木 物种 作为 生物 炼 制 的 原料 ， 但 是 在 瑞典 [5 发 展 更 加 
一 体 化 的 处 理工 艺 给 利用 seCO, 从 木质 原料 的 树 皮 和 树叶 中 提取 分 子 创 造 了 机 
会 。 已 经 利用 COMA (REMAR) ES 进行 了 提取 ， 其 中 含有 种 类 繁 
多 的 昔 类 、 人 省 醇和 酚醛 树脂 。 硬 木 树种 如 校 树 ， 在 南美 被 广泛 种 植 ， 含 有 高 浓度 
BJ AS BY. RTL 。 

5.61 角质 层 蜡 的 潜在 应 用 

大 量 商业 化 生产 的 螨 被 用 于 化 妆 品 、 润 滑 剂 、 抛 光 剂 、 表 面 涂 层 、 油 墨 和 许 
多 其 他 应 用 。 其 中 许多 都 来 自 矿 物 源 ， 但 是 有 四 类 来 源 于 植物 : 蜂蜡 、 巴 西 棕榈 
晴 、 小 烛 树 蜡 和 霍霍 巴 蜡 。 此 外 ， 还 有 一 些 其 他 的 植物 旺 被 用 于 小 规模 工业 化 生 
产 ， 例 如 柑橘 蜡 和 苹果 蜡 。 这 些 大 多 被 用 在 化 妆 品 或 个 人 护理 相关 的 应 用 !s5] 。 
目前 还 没有 商业 化 生产 的 秸秆 蜡 。 但 是 ， 迄 今 报道 的 小 麦 和 大 麦秸 秆 的 分 子 类 别 
中 ， 已 经 确认 拥有 潜在 应 用 !s6] 的 有 烷烃 、 烷 醇和 符 醇 螨 组 分 。 

目前 ， 蜡 被 利用 有 机 溶剂 提取 ， 可 以 从 植物 或 动物 源 获得 。 使 用 scC0, 作 为 
提取 溶剂 ， 提 取 物 可 以 在 无 有 机 残留 物 的 情况 下 获得 ， 进 而 可 以 在 很 多 国家 认证 
为 有 机 产品 !8] 。 这 些 量 可 以 用 作 蔡 代 许 多 现 有 的 产品 ， 如 化 妆 品 ， 因 为 它们 的 物 
理性 质 可 以 通过 选择 提取 过 程 中 的 seCO, 的 温度 和 压强 而 改变 [%] 。 更 为 重要 的 是 ， 
秸秆 蜡 被 证 明 具 有 微 晶 结构 ， 这 一 属性 对 于 很 多 化 妆 品 的 应 用 都 非常 重要 。 

大 多 数 秸秆 蜡 包 含 一 定 范围 的 直 链 和 支 链 烷烃 ， 最 近 的 研究 表明 3] ， 类 似 
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而 蚜虫 能 够 探测 到 这 些 分 子 从 而 避免 这 些 表面 。 据 证 实 !%] ， 应 用 小 麦 蜡 提取 物 
可 以 减少 蚜虫 砚 食 重要 的 食物 作物 。 从 秸秆 中 提取 这 些 分 子 可 以 为 这 类 信息 化 学 
分 子 提供 一 个 低 成 本 可 持续 的 来 源 。 

超 二 十 烧 醇 被 用 于 治疗 各 种 慢性 疾病 ， 如 糖尿 病 和 高 胆固醇 血 症 ， 作 用 机 理 
是 抑制 肝脏 中 胆固醇 的 产生 。 最 近 的 研究 :”1 发 现 ， 小 麦秸 秆 (164mg kg!) 和 
甘蔗 叶 (181mg kgl) 中 的 超 二 十 烷 醇 含量 非常 相似 ， 这 再 次 证 明了 利用 小 麦 
秸秆 作为 这 类 分 子 的 蔡 代 来 源 的 潜力 。 贷 醇 可 以 干扰 肠 道 中 对 于 来 源 于 饮食 的 胆 
国 醇 的 吸收 ， 因 此 可 以 被 用 于 降低 血浆 胆固醇 和 低 密度 脂 和 蛋白 胆 固 醇 (LDL). 
据 称 ， 超 二 十 烷 醇 和 省 醇 组 合 时 具有 协同 作用 i ， 这 些 来 源 于 秸秆 提取 物 的 分 
子 可 以 被 作为 膳食 补充 剂 或 加 入 到 高 脂肪 食物 中 ， 如 油 或 乳化 桨 。 
5.6.2 利用 scCO, 提 取 的 经 济 考虑 

现在 几乎 所 有 的 CO 提炼 厂 都 会 独立 设计 ， 以 尽 可 能 低 的 能 耗 为 它们 的 预期 
应 用 提供 最 佳 的 表现 。 当 设计 适合 生物 炼 制 应 用 的 提炼 厂 时 ， 应 该 对 一 些 重要 的 
因素 给 予 考虑 。 

1) 尽管 连续 的 提取 可 以 节省 大 量 成 本 ， 目 前 没有 商业 化 的 工厂 可 以 做 到 这 
一 点 ， 因 此 需要 考虑 到 高 吞吐 量 的 批 处 理 过 程 。 

2) 原料 的 体积 会 比较 大 ， 提 取 容 器 的 装载 和 件 载 将 是 限 速 环节 。 

3) 提取 物 的 收 率 将 相对 较 低 (小 于 原料 体积 的 3% ) ， 因 此 分 离 器 的 尺寸 可 
以 缩减 。 

4) 对 于 每 批 提取 都 需要 尽 可 能 地 实现 原料 的 最 大 装载 ， 因 此 原料 的 堆积 密 
度 应 该 被 最 大 化 ， 但 不 应 该 堆积 过 度 而 影响 CO, 的 扩散 。 

5) 如 果 残 留 物 需 要 以 某 种 特定 的 形式 交付 ， 如 共 烧 ， 则 需要 考虑 提取 后 的 
加 工 环节 。 为 了 减少 人 尘埃， 颗粒 的 形式 通常 是 更 为 可 取 的 。 

生物 质 的 提取 在 能 够 被 用 作 燃 料 之 前 可 能 需要 远大 于 现 有 规模 的 提炼 工厂 。 
目前 最 大 的 一 个 商业 化 用 于 提取 油 的 C0, 提 炼 工 厂 的 一 个 提取 器 的 体积 为 2 x 
3. 8m ， 作 业 压 强 为 550bar， 这 样 一 个 工厂 的 成 本 目前 为 大 约 500 万 欧元 ， 且 不 
含 物业 或 建筑 物 费 用 。 这 样 的 工厂 每 天 的 处 理 能 力 为 约 15 公吨 种 子 。 更 大 的 具 
有 特定 应 用 〈 如 用 于 脱 咖啡 因 ) 的 工厂 在 被 广泛 应 用 。 

scC0, 提 人 炼 工 厂 的 单位 运营 成 本 与 该 厂 的 大 小 成 反比 。 图 5.8 是 对 公布 的 数 
据 的 汇编 !%] ， 反 映 了 理论 上 批 次 和 连续 提取 工艺 的 单位 成 本 。 但 是 ， 这 个 成 本 
估算 的 变异 性 为 上 30% 。 

与 产量 为 3 万 t/a :或 80V 天 的 秸秆 制 粒 厂 相 匹配 的 提炼 三 ， 我 们 所 期 望 的 
提取 成 本 约 为 350 欧元 /t。 图 5. 8 中 靠 下 的 线 代 表 连 续 提取 ， 预 期 生产 率 提高 三 
倍 〈 主 要 因为 较 短 地 使 用 高 压 提取 ) ， 同 等 比例 地 降低 了 运营 成 本 。 但 是 ， 连 续 
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图 5.8 提取 成 本 (欧元 /t) 与 吞吐 量 的 关系 (根据 参考 文献 [46] 改编 ) 
提取 目前 只 在 实验 室 规模 中 使 用 。 
提取 的 单位 成 本 包括 所 有 的 直接 和 间接 成 本 ， 这 些 成 本 的 细 化 将 再 次 取决 于 
提取 厂 的 大 小 。 图 5. 9 给 出 了 由 多 个 提取 厂商 提供 的 典型 成 本 图 ， 从 中 可 以 清晰 
地 看 到 ,初始 资本 投资 为 这 种 技术 的 应 用 设置 了 巨大 的 障碍 ， 而 劳动 力 和 物业 对 
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图 5.9 CO, 提取 的 典型 操作 成 本 (根据 参考 文献 [64] 改编 ) 
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5.6.3 生物 质 致密 化 

提取 生物 质 的 运营 成 本 主要 受到 工厂 的 规模 /产能 和 被 提取 的 生物 质 的 堆积 
密度 所 影响 。 堆 积 密 度 对 于 中 等 规模 工厂 的 日 处 理 能 力 的 影响 证 明了 提取 前 对 于 
秸秆 进行 致密 化 的 必要 性 。 例 如 ， 如 果 原 材料 的 堆积 密度 为 350kg m ^, BAJ 
能 为 3m 的 提取 器 的 工厂 的 日 产能 为 6300kg, 如果 原材料 的 堆积 密度 为 
550kg m-  ， 则 此 三 的 日 产能 则 为 9900kg。 据 预测 ， 秸 秆 颗粒 的 密度 将 超过 
500kg m ， 具 有 这 个 密度 的 颗粒 仍 会 保留 足够 的 孔 阶 率 ( >300cm dm 一) 以 
实现 高 效 地 提取 。 

生物 质 造 粒 是 一 个 商业 上 较为 成 熟 的 技术 ， 在 整个 欧洲 有 很 多 生产 经 营 场所 
为 家 庭 和 工业 的 锅炉 或 共 烧 提供 颗粒 。 有 两 种 主要 的 压 粒 机 : 平 模 和 环 模 造 粒 
机 ， 后 者 最 为 常见 。 在 造 粒 之 前 ， 秸 秆 通常 通过 锤 磨 机 处 理 以 达到 所 需 的 粒 径 。 
切 细 的 生物 质 之 后 被 输送 到 压 粒 机 ， 其 中 模具 的 旋转 和 滚 轴 的 压力 迫使 材料 通过 
模具 ， 得 到 通常 直径 为 6 ~8mm， 长 度 为 15 ~ 20mm 的 颗粒 。 颗 粒 长 度 由 可 调节 
的 刀片 所 控制 。 在 制 粒 过 程 中 ， 根 据 所 施加 的 压力 ， 温 度 被 提升 至 60 ~ 120%C ， 
这 能 够 在 颗粒 被 挤 出 时 将 拥 绑 秸秆 纤维 的 木质 素 软化 ! 史 ] 。 颗 粒 在 压 成 后 立即 被 
冷却 ， 这 使 其 在 输送 和 包装 前 硬化 。 在 切削 和 造 粒 过 程 中 几乎 没有 质量 损失 ， 但 
是 ,谨慎 的 做 法 是 将 这 一 过 程 的 收 率 定 为 98% 。 

造 粒 可 以 将 堆积 密度 最 大 提升 至 700kg m-3 ， 尽 管 这 可 以 将 提取 器 产能 最 大 
化 ， 但 却 并 不 可 取 ， 因 为 孔隙 率 将 会 过 低 。 密 度 在 500 ~ 550kg mm 一 能 够 使 颗粒 
直接 加 入 到 提取 器 中 而 无 需 进 一 步 加 工 ， 这 一 密度 又 可 以 使 低 黏度 的 scCO, 穿 透 
颗粒 。 在 提取 过 程 中 和 完成 后 颗粒 将 保持 完整 ， 因 此 实现 了 后 续 处 理 过 程 中 的 产 
侍 最 小 化 。 


5.7 scCO, 中 的 反应 


























scC0, 为 使 用 非 均 相 众 化 剂 ( 过渡 金属 催化 剂 或 生物 催化 剂 ) 的 反应 提供 了 
男 一 种 非 极 性 绿色 溶剂 。 这 些 转化 可 以 作为 单独 的 离线 过 程 进行 ， 也 可 能 在 反应 
速率 与 提取 速率 同步 的 情况 下 被 包含 到 提取 系统 中 。 有 很 多 在 scC0, 中 成 功 催化 
的 例子 ， 一 些 研究 小 组 已 经 证 明 scCO, 对 连续 催化 反应 ! 呈 来 说 是 一 种 高 效 的 介 
i, 包括 烷 基 化 [2 、 醚 化 051 1、 氧 甲 酰 化 5 、 氧 化 :2 ， 特 别 是 对 氧化 来 
说 !%%] 。 这 其 中 的 一 些 反 应 已 经 被 成 功 地 优化 并 转移 到 商业 化 生产 ， 其 产物 通常 
具有 足够 的 纯度 而 无 需 进行 进一步 的 下 游 纯 化 处 理 !%] 。 

Poliakoff ^5 A 95.9 对 于 各 种 脂肪 族 和 芳香 族 物质 的 氧化 进行 了 广泛 的 研究 。 
因为 在 scC0, 中 反应 的 成 功 ，Chemateur Engineering 为 位 于 英国 达 拉 谎 的 Thomas 
Swan Company 构建 了 一 个 试 产 工 厂 1%”] 。Poliakoff 等 人 同时 研究 了 不 同 脂肪 醇 组 
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合 的 醚 化 ， 得 到 了 很 高 的 选择 率 [%3,100] | Poliakoff 等 人 还 证 明了 利用 酸 催化 剂 进 
行 的 葵 甲 醋 和 间 甲 酚 之 间 发 生 的 Friedel — Crafts 烷 基 化 反应 1,2] — HE seco, P 
进行 氧 甲 酰 化 反应 的 一 个 例子 形成 了 8596 的 甲醛 ， 该 反应 还 具有 减少 废品 和 改 
良 选择 性 等 优点 [1 。 
一 个 生物 炼 制 方案 的 例子 中 使 用 水 作为 助 溶剂 、Ru - SiO, 作为 催化 剂 ， 将 
乙酰 丙 酸 连续 转化 为 y -成 内 酯 ( 见 图 5.10)001。 在 工艺 被 优化 后 ， 在 10MPa 
和 200% 的 条 件 下 ， 收 率 可 超过 99% 。 乙 酰 丙 酸 被 认为 是 12 种 最 重要 的 平台 分 
子 1 中 的 一 个 ， 其 环 化 成 的 y - 友 内 酯 是 一 种 重要 的 中 间 体 ， 可 以 被 转化 为 
具有 一 定 分 子 量 范围 的 适用 于 液体 运输 燃料 的 液态 烯烃 ， 如 下 面 所 示 !205] 。 
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图 5.10 y=- 戊 内 酯 作为 液体 运输 燃料 的 中 间 体 





scC0, 还 为 生物 催化 反应 〈 需 要 在 无 水 条 件 下 进行 ) 提供 了 一 种 替代 溶剂， 
scC0, 可 调谐 的 溶剂 性 质 被 利用 的 同时 ， 还 有 助 于 对 产品 和 催化 剂 在 无 溶剂 残留 
的 情况 下 被 进行 回收 。 酶 在 scC0, 中 的 稳定 性 以 及 反应 速率 与 在 有 机 溶剂 中 (如 
TEC EMMA Ce) 观察 到 的 相似 [707,108] — 1985 年 ， 超 临界 流体 首次 被 用 作 酶 反 
质 ， 此 后 出 现 了 很 多 描述 在 此 类 溶剂 中 反应 的 例子 ”1]。 用 于 建立 seCO, 

应 条 件 的 温度 范围 和 许多 酶 的 最 适 温度 相似 ， 比 起 液体 溶剂 ， 它 具有 更 高 的 扩 
et uu. 
为 溶剂 有 一 个 很 大 的 局 限 ， 它 的 高 度 非 极 性 使 得 可 溶 的 生物 分 子 主 要 是 小 的 玻 水 
分 子 。 为 了 提高 介质 的 极 性 ， 可 以 使 用 共 深 剂 和 表面 活性 剂 ， 从 而 实现 同时 溶解 
AK ABLAK DF 

scCO, 中 有 限 的 水 含量 降低 了 酶 变性 的 可 能 ， 但 是 ， 操 作 条 件 的 变化 〈 温 
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度 、 压 强 和 pH) 可 能 导致 酶 结构 上 构象 的 变化 ， 从 而 引起 失 活 或 反应 速率 的 降 
fi 119 71771, EP CO, 的 加 压 和 降 压 也 会 影响 到 酶 的 长 期 稳定 性 。Kasche 等 人 发 
Hb, o - 糜 蛋 白 酶 和 胰 蛋 白 酶 在 scCO; 的 降 压 过 程 中 发 生 部 分 变性 :581 。 固 定 化 
的 酶 对 于 scC0, 物 理 状态 的 变化 有 着 更 强 的 耐性 ， 其 提高 稳定 性 的 程度 取决 于 物 
理 或 化 学 固定 方法 以 及 酶 自身 的 结构 7] 。 

对 工艺 优化 来 说 ,将 压强 由 8MPa 增加 到 10MPa， 可 以 提高 底 物 的 溶解 性 ， 
底 物 的 聚集 导致 整体 反应 速度 的 提高 5%] 。 但 是 ， 这 类 现象 只 适用 于 某 些 特定 反 
应 ， 据 报道 ， 当 压强 增加 时 ， 硬 脂 酸 的 酯 化 速率 提高 ， 但 是 硬 脂 酸 乙 酯 的 水 解 速 
率 则 在 临界 点 附近 达到 最 佳 :”] 。 在 另 一 个 例子 里 ， 在 亚 临界 CO, 中 利用 脂肪 酶 
催化 甲 基 6 - 0 - —AEH AE g -D- 吡 喃 和 葡萄糖 的 酰 化 ， 反 应 速率 随 着 压强 的 提高 
而 降低 。 但 是 ， 当 压强 接近 临界 点 时 ， 反 应 速率 被 观察 到 有 所 提升 [70?1 。 一 些 研 
究 也 表明 ， 对 于 sceC0, 的 温度 和 压强 的 优化 可 以 通过 改变 活性 位 点 的 结构 从 而 增 
强 立体 选择 性 而 实现 ， 在 许多 情况 下 ， 最 佳 的 选择 性 会 在 较 高 的 压力 下 降 前 达到 
一 个 峰值 [20-1231 

大 量 的 研究 已 表明 ，scCO; 作 为 生物 炼 制 广 计划 的 一 部 分 ， 是 一 种 很 有 前 途 
的 催化 反应 的 替代 溶剂 ， 但 是 这 项 技术 目前 为 止 还 没有 被 应 用 到 工业 规模 的 实例 
中 。 如 果 能 够 同时 将 提取 和 反应 利用 到 一 个 商业 化 可 行 的 高 价值 分 子 的 开发 路 径 
上 ， 将 会 促进 这 项 技术 作为 综合 生物 炼 制 三 的 一 部 分 被 开发 。 这 方面 的 一 个 案例 
是 省 醇 的 提取 以 及 利用 脂肪 酶 进行 后 续 的 酯 化 [2425] 。 


























5.8 小 结 与 展望 


scC0, 已 被 证 明 是 一 种 适用 于 从 生物 质 提 取 有 用 分 子 的 溶剂 ， 并 且 作 为 提取 
技术 已 经 被 市 场所 接受 。 将 它 的 用 途 扩展 到 综合 生物 炼 制 三 中 的 预 处 理 环节 需要 
开发 大 规模 的 设施 ， 目 前 因为 受到 批量 加 工 的 限制 而 比较 困难 。 使 用 scC0, 的 关 
键 是 发 展 大 规模 能 够 整合 到 生物 炼 制 广 的 基础 设施 中 的 连续 提取 器 。 因 为 连续 反 
应 已 经 被 利用 过 渡 金 属 催化 剂 和 生物 催化 剂 而 得 到 了 证 实 ， 将 secC0, 作 为 反应 溶 
剂 ， 利 用 可 再 生 原料 生产 有 价值 的 分 子 距 离 商业 应 用 并 不 遥远 。 
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86 章 AERE NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 
的 溶解 和 应 用 


XIAOPENG XIONG 和 JIANGJIANG DUAN 


6.1 简介 


在 21 世纪 ,将 可 再 生 资 源 广泛 应 用 于 生产 环保 材料 ， 避 免 使 用 或 产生 任何 
有 害 的 物质 ， 已 经 成 为 一 个 受 欢 迎 的 国际 前 治 技术 。 纤 维 素 ， 是 一 种 由 光合 作用 
得 到 的 有 趣 的 可 持续 的 天 然 生 物 聚 合 物 ， 其 含量 丰富 ， 可 以 作为 取 之 不 尽 用 之 不 
X CRUEL, 

工业 规模 对 纤维 素 进行 加 工 始 于 1870 4E, dL IE A AY SEER AE, JR 
管 人 类 对 此 领域 的 研究 已 经 取得 了 长 足 的 进步 ， 对 于 纤维 素 的 全 部 潜力 的 开发 远 
未 实现 。 因 为 其 坚硬 的 分 子 性 质 和 无 数 分 子 内 和 分 子 间 和 气 刍 的 紧密 堆积 ， 纤 维 素 
具有 非 热 塑性 ， 并 且 不 溶 于 许多 常用 溶剂 。 因 此 ， 很 多 努力 被 集中 在 寻找 高 效 的 
溶剂 ， 从 而 加 工 纤维 素 这 一 有 趣 的 材料 。 纤 维 素 的 直接 溶解 首先 被 Schweitzer?! 
发 现 ， 纤 维 素 溶液 可 以 通过 毛 氧 化 铜 CIL) 和 和 氨水 的 混合 物 制备 ， 其 中 会 形成 
氧 氧 化 铜 匀 [Cu (NH,),] (0H),。 一 个 间接 的 化 学 加 工 纤 维 素 的 方法 是 ， 首 
先 获得 纤维 素 的 衍生 物 [' 中 ， 然 后 将 其 衍生 物 溶解 后 用 于 大 规模 工业 生产 。 例 
如 ,目前 工业 生产 再 生 纤维 素 纤维 就 是 基于 烙 胶 工艺 ， 其 中 纤维 素 被 转化 为 可 溶 
于 碱 性 介质 的 纤维 素 黄 原 酸 盐 [4'] 。 另 一 种 重要 的 用 于 大 规模 生产 纤维 的 纤维 素 
衍生 物 是 纤维 素 氨 甲酸 酯 ， 它 溶 于 Na0HL5] 。 但 是 ， 因 为 使 用 了 CS, 和 重金 属 化 
合 物 ， 这 些 溶解 纤维 素 的 方法 对 环境 构成 了 危害 。 

目前 为 止 ， 人 类 已 经 开发 出 了 许多 可 以 直接 溶解 纤维 素 的 其 他 溶剂 ， 包 括 盐 
络 合 物 ["-”]、 水 性 溶剂 00-' 中 和 有 机 系统 2] 。 在 众多 的 溶剂 中 ， 只 有 N -E 
基 吗 啉 -N -氧化 物 (NMMO) 溶剂 被 Courtaulds and Lenzing 进行 商业 化 用 于 溶 
解 纤维 素 ， 从 而 制备 再 生 纤维 素 纤维 和 膜 ， 这 被 称 为 Lyocell TEN, fm, Z 
温 离子 液体 (IL) 5 22 被 合成 出 来 用 来 直接 溶解 纤维 素 。 据 称 ， 像 NMMO il IL 
这 样 的 溶剂 可 以 被 有 效 地 回收 ， 尽 管 成 本 较 高 ， 这 是 纤维 素 处 理 中 的 一 大 突破 。 

因为 NaOH/ 尿 素 的 水 溶液 在 溶解 纤维 素 时 有 具有 快捷 、 相 对 简单 、 成 本 低 和 
环保 等 优势 "5,3-”]， 其 新 的 溶剂 系统 的 开发 已 经 得 到 了 越 来 越 多 的 关注 。 这 
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一 新 方法 使 用 了 NaOH 和 尿素 的 试剂 ， 这 两 者 都 不 贵 (24310 美元 /t) 。 值 得 注 
意 的 是 ， 尿 素 通常 通过 消耗 CO, 获得 (CO, + 2NH, = CO (NH), +H,0), 
NaOH 主要 通过 电解 NaCl 水 溶液 得 到 (意味 着 试剂 为 可 持续 的 资源 ) 。 使 用 
ns seus E a 
对 于 获得 的 纤维 素 溶液 的 后 续 处 理 (如 再 生 ) NE TE (EAI RS NEP, 
纤维 素 溶液 再 生 后 的 凝固 浴 可 以 通过 中 和 和 ae e. 其 中 主要 是 
Na S04 和 尿素 。 据 称 ， 凝 固 浴 中 的 Na SO, 和 尿素 可 以 通过 闪 莹 轻易 地 被 分 离 出 
来 ， 然 后 基于 Nay SO 和 尿素 之 间 的 溶解 度 差 别 较 大 进行 结晶 [3,1]。Na,S0, 的 回 
收 率 接近 100% ， 尿 素 的 回收 率 超过 90% ， 它 们 都 可 以 被 再 利用 [3,31, 与 目前 
主导 的 粘 胶 工 艺 相 比 ， 这 个 新 的 技术 在 溶解 或 再 生 过 程 中 均 不 产生 有 害 成 分 。 更 
重要 的 是 ， 可 以 看 出 无 论 是 纤维 素 的 溶解 还 是 再 生 都 是 在 水 溶液 中 完成 的 ， 显 示 
出 这 一 工艺 环保 的 特点 。 

同时 ， 这 个 新 技术 首次 打破 了 传统 昂贵 的 溶解 纤维 素 的 热处理 方法 的 限制 ， 
创造 了 低温 下 溶解 纤维 素 的 新 方法 。 因 此 ， 这 种 低 成 本 、 无 污染 和 无 生态 毒性 的 
途径 可 谓 真正 的 绿色 技术 。 基 于 这 一 新 型 低温 溶解 纤维 素 的 溶剂 系统 ， 一 系列 的 
纤维 素 纤维 、 膜 、 凝 胶 和 其 他 功能 性 材料 在 实验 室 或 中 型 规模 生产 中 制备 出 来 。 
对 这 些 再 生 纤 维 素材 料 的 结构 和 性 质 深 入 地 进行 了 研究 和 解读 。 鉴 于 其 在 此 领域 的 
不 断 贡 献 和 杰出 成 就 ， 新 型 的 NaOH/ 尿 素 纤维 素 溶剂 的 发 明 者 Lina. Zhang 教授 在 
2011 年 被 美国 化 学 协会 的 纤维 素 和 可 再 生 材料 事业 部 授予 了 Anselme Payen gist) 。 


6.2 低温 下 纤维 素 在 NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 的 溶解 和 机 理 















































21 世纪 初 ，Lina Zhang 教授 和 同事 '*-19 发 现 纤维 素 可 以 被 溶解 在 一 系列 新 
的 水 基 洲 剂 系统 中 ， 如 NaOH/ 尿 素 水 溶液 。 那 时 ， 纤 维 素 被 浸泡 在 NaOH IK 
素 混合 物 的 水 溶液 中 ， 然 后 浆液 被 冷却 至 冻结 超过 8h。 保 持 在 环境 条 件 下 后 ， 
冷冻 的 浆 料 随 着 温度 的 升 高 而 解冻 。 然 后 ， 解 冻 的 浆液 进行 剧烈 的 搅拌 ， 最 终 得 
到 了 透明 的 溶液 。 最 近 !2 -2 ， 他 们 将 NaOH 和 尿素 混合 物 的 水 溶液 冷却 至 
-12.6%C ， 然 后 在 快速 搅拌 中 加 入 纤维 素 。 在 2min 内 ， 重 均 分 子 量 (M,) RF 
1.2 x 105 g mol-1 的 纤维 素 在 典型 的 实验 室 规模 条 件 下 可 以 被 溶解 。 在 这 个 方法 
被 应 用 前 ， 装 在 一 个 缸 里 的 1000L 的 纤维 素 溶液 在 Smin 内 被 制 得 ， 这 可 以 满足 
中 等 规模 企业 的 工业 生产 要 求 !”]。 根 据 我 们 的 经 验 ， 在 这 样 的 规模 下 溶解 会 迅 
速 发 生 ， 只 需要 几 秒 钟 ， 这 代表 了 历史 上 纤维 素 最 快速 的 溶解 。 

纤维 素 在 预 冷 的 Na0OH/ 尿 素 混合 物 的 水 溶液 中 的 溶解 在 图 6. 1 中 进行 了 图 
解说 明 '3”-”]。 据 发 现 ，NaOH 在 混合 物 水 溶液 中 的 最 佳 浓 度 为 7wt% ， 尿 素 的 
最 佳 浓度 为 12wt% 。 为 了 达到 令 人 满意 的 溶解 能 力 ， 这 一 Na0H/ 尿 素 混 合 物 的 
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水 溶液 的 温度 通常 需要 低 于 -12Y 。 在 搅拌 的 情况 下 ， 将 纤维 素 样 品 加 入 到 预 冷 
的 NaOH/ 尿 素 混 合 物 的 水 溶液 后 ， 使 用 光学 显微镜 (Optical Microscope, OM) 
观察 浆 料 。 据 OM 的 图 片 显 示 ，5s 后 纤维 素 纤维 发 生 膨胀 ，20s 后 固体 部 分 已 经 
很 少见 ，2min 内 获得 了 透明 的 溶液 .23-31。 





HARE RK EH REKAH 
图 6.1 预 冷 至 -12%C 的 NaOH 尿素 水 洲 液 中 纤维 素 的 OM 图 片 (上 ) 以 及 低温 下 溶解 
机 制 的 示意 图 (下 ) (经 Wiley@ 2005 许可 转载 自 参考 文献 [23, 25]) 





pe PA 
游离 水 











有 人 曾 提 出 ， 当 溶剂 冷却 时 形成 了 碱 水合 物 、 尿 素 水 合 物 和 游离 
水 [3,32,3] 516.2 给 出 了 尿素 、NaOH、 尿 素 /NaOH 以 及 含有 4% 纤维 素 的 尿 
素 /NaOH 水 溶液 的 差 示 扫描 量 热 法 (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 的 
热 谱 图 [3]。 位 于 -10.5%C ( 见 图 6.2a) Al-33.8C ( 见 图 6.2b) 的 峰 分 别 被 
分 配给 尿素 水 合 物 和 NaOH 水 合 物 的 熔点 。 在 Na0H/ 尿 素 溶 液 和 纤维 素 溶液 
( 见 图 6.2c Ald) 的 热 谱 图 中 有 三 个 峰 ， 分别 对 应 于 游离 水 、 尿 素 水 合 物 和 
NaOH 水 合 物 的 熔点 。 可 以 发 现 ， 游 离 水 和 尿素 水 合 物 在 纤维 素 洲 液 中 的 熔点 比 
起 Na0HZ 尿 素 洲 液 中 的 熔点 要 稍微 升 高 了 一 些 ， 而 对 应 NaOH kA K OK 
却 显 著 地 降低 。 这 些 结果 表明 ， 游 离 水 和 尿素 水 合 物 没 有 与 纤维 素 发 生 作 用 ,但 
一 定量 的 NaOH 水 合 物 与 纤维 素 发 生 了 键 联 。 图 6.3 给 出 了 纯 NaOH, KRAMA 
Twt% NaOH - 12wt% 尿素 水 溶液 中 得 到 的 纤维 素 冻 干 样品 的 广角 X - 射线 衍射 
(Wide Angle X — ray Diffraction, WAXD) 强度 分 布 。 有 趣 的 是 ， 在 含有 纤维 素 的 
NaOH/ 尿 素 溶 液 的 WAXD 强度 分 布 中 ，NaOH 和 纤维 素 的 峰 消失 了 ， 该 分 布 与 纯 
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尿素 (PAR) 的 类 似 。 这 表明 纤维 
素 和 NaOH 被 屏蔽 ， 意 味 着 纤维 素 
和 NaOH 形成 了 复合 物 ， 并 被 关 进 
了 尿素 水 合 物 形成 的 牢笼 里 。 也 就 
是 说 ， 尿 素 水 合 物 在 由 纤维 素 链 和 
NaOH 水 合 物 通过 氧 键 键 合 形成 的 
网 络 的 表面 聚集 ， 创 造 出 包含 纤维 
素 的 复合 物 。 

图 6.4 给 出 室温 下 干燥 的 纤维 
素 稀 溶 液 的 透射 电子 显微镜 ( Tra- 
nsmission Electron Microscope, TEM) 
图 像 ， 为 Na0OH/ 尿 素 水 溶液 中 包含 
纤维 素 的 复合 物 的 存在 提供 了 直接 
证 据 ![2] 。 该 图 片 显 示 了 一 个 蠕虫 状 
WAZ (WL 6. 4a, b Alc), Ede 
包含 纤维 素 的 复合 物 ， 而 非 NaOH 
或 尿素 。 其 烤肉 串 形 状 而 非 均匀 的 -60 -s0 -40 -30 -20 -10 ù 
表面 被 认为 是 在 TEM WUE 
子 束 撞击 引起 的 位 于 含有 纤维 素 的 00. iras ] 


A A. MM 1296 尿素 /7% NaOH c) 和 4% 纤维 素 的 12% 
pee Mee 尿素 /7% NaOH d) 的 水 溶液 的 DSC 热 分 析 


果 (ILEI 6. 4b)» 此 外 ， 纤维 素 表 (经 Wiley@ 2005 许可 转载 自 参考 文献 [23]) 





MCAL/SEC ENDO> 




















纤维 素 NaOH/ 不 素 





ORT PP h 


强度 (a.u.) 





0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 
s/ (1/nm) 


图 6.3 NaOH (WR), RR (粉末 ) 和 从 NaOH -尿素 水 溶液 得 到 的 纤维 素 的 冻 干 样品 的 
1D WAXD 强度 分 布 图 (经 American Chemical Society® 2008 许可 转载 自 参考 文献 [26]) 
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面 的 结晶 结构 的 电子 衍射 图 案 只 在 从 NaOH 水 溶液 中 制备 的 样品 上 观察 到 ( 见 图 
6. 4d 的 插图 ) ， 这 进一步 确认 了 与 NaOH 水 合 物 键 联 的 纤维 素 的 表面 被 尿素 水 合 
物 所 包围 。 








图 6.4 ”浓度 为 5.0 x107^g mL-! 的 纤维 素 在 12% 尿素 /7% NaOH 中 的 水 溶液 在 室温 下 干燥 后 
的 TEM 图 像 ， 观 察 时 间 分 别 为 a) 2min, b) 20min llc) 在 SC 下 保存 12h Jer, d) 是 浓度 为 
5.0x10-+gmL-! 的 纤维 素 在 7% NaOH 中 的 水 溶液 的 TEM 图 像 。a) Mda) 中 的 插图 为 
样品 表面 的 电子 衍射 图 案 ，b) 中 的 插图 为 包含 纤维 素 的 复合 物 表 面 上 的 熔融 的 尿素 
(Æ American Chemical Society® 2008 许可 转载 自 参 考 文献 [26] ) 
































最 近 ， 一 种 新 的 两 步 法 被 开发 出 来 用 于 更 高 效 地 使 用 预 冷 的 Na0H/ 尿 素 水 
溶液 溶解 纤维 素 ， 该 方法 的 示意 图 在 参考 文献 [34] 的 图 1 中 给 出 。 首 先 ， 纤 
维 素 被 分 散在 一 个 预 冷 至 0%C 的 14wt% 的 NaOH 水 溶液 中 并 搅拌 Imin (步骤 
一 ) ， 之 后 立即 加 入 预 冷 至 0%C 的 24wt% 的 尿素 水 溶液 并 剧烈 搅拌 2min (259 
二 ) ,制备 出 无 任何 原生 纤维 的 透明 纤维 素 溶液 。 据 指出 ， 步 又 一 中 形成 了 纤维 
R - NaOH 复合 物 并 发 生 膨 胀 ， 步 又 二 中 纤维 素 - NaOH 复合 物 在 尿素 存在 的 情 
况 下 溶解 。 这 些 实验 结果 还 表明 ，NaOH 水 合 物 通过 新 的 氢 键 网 络 的 形成 而 更 容 
易 被 纤维 素 所 吸引 ， 而 尿素 水 合 物 很 可 能 在 通过 氢 键 结合 在 一 起 的 NaOH -纤维 
素 的 复合 物 表 面 自 组 装 ， 从 而 形成 一 个 透明 的 纤维 素 溶液 。 

339b, AJAY C -NMR 证 实 纤维 素 在 预 冷 的 NaOH 和 尿素 混合 物 的 水 溶液 中 
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直接 溶解 ， 如 图 6.5 所 示 。 表 6.1 总 结 了 利用 这 种 方法 制备 的 纤维 素 溶液 的 化 学 
位 移 ， 其 中 还 包括 了 在 其 他 非 衍 生 溶剂 系统 中 纤维 素 溶液 的 化 学 位 移 。 纤 维 素 在 
NaOH/ 尿 素 /D,O 中 的 碳 原子 的 化 学 位 移 为 : Cl - 103. 8ppm, C2 - 73.8 ~ 
73.9ppm, C4 -79.0 ~79. 2ppm 和 C6 -60.5 ~ 60.6ppm， 这 和 纤维 素 在 锅 乙 二 胺 
或 其 他 良性 溶剂 中 的 值 几乎 相同 ;5 98) 。 此 外 ， 利 用 这 一 新 的 溶剂 系统 制备 的 纤 
维 素 溶液 在 3C - NMR 谱 中 并 没有 发 现 对 应 纤维 素 衍 生物 的 新 峰 。 因 此 ， 可 以 认 
为 ，Na0H/ 尿 素 水 溶液 是 形成 纤维 素 真 正 溶液 的 良好 溶剂 。Cuissinat 和 Nav- 
ard 9?! by f T £T HE YE. NaOH 和 Na0H/ 添 加 剂 系统 中 的 溶解 性 ， 他 们 发 现 
NaOH/ 尿 素 水 溶液 溶解 纤维 素 的 能 力 最 强 。 











180 160 140 120 100 80 60 40 ppm 

图 6.5 a) 4.2% LiOH/1296 尿素 /D,0 WR, b) 含 纤 维 素 的 4. 2% LiOH/12% 尿素 /D,0 

溶液 、c) 7% NaOH/12% 尿素 /D,0 溶液 和 d) 含 纤 维 素 的 7% NaOH/12% 尿素 /D,0 溶液 

的 SC -NMR iif (4 Wiley© 2005 许可 转载 自 参 考 文献 [23]) 

表 6.1 非 衍生 溶剂 系统 中 纤维 素 溶液 的 SC -NMR 化 学 位 移 
PC-NMR 化 学 位 移 (ppm) 























溶剂 系统 Cl C2 C3 C4 C5 C6 参考 文献 
NaOH/ 尿 素 /D,0 103.8 73.8 75.6 79.0 75.5 60. 5 [23] 
103. 8 73.9 75.6 79.0 75.5 60.7 [34]? 
LiOH/ JR X/D, O 103. 8 73.9 75.1 79.2 75.3 60. 6 [23] 
NaOH/ 硫 脲 /D,0 105.0 75.2 ~76.7 80. 3 ~76.7 62.0 [39] 
NaOH/IR#/Zn0/D,0 103.7 73.9 75.5 79.1 75.5 60. 6 [44] 
DMAc/LiCl 103.9 74.9 76.6 79.8 76.6 60. 6 [35] 
NaOH/D,0 104. 5 74.7 76.3 79.8 76.2 61.5 [36] 
je 103. 8 74.9 76.6 78.9 76.4 61.8 [36] 
NMMO/DMSO 102. 5 73.3 75.4 79.2 74.7 60.2 [37] 
NaSCN/D, O 103.4 74.9 76.5 79.6 75.3 62.3 [38] 











* 用 于 溶解 纤维 素 的 两 步 方 法 [34]. 
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总 之 ， 在 低温 下 ， 游 离 水 、 尿 素 水 合 物 和 NaOH 水 合 物 可 以 渗透 到 纤维 素 大 
分 子 复 中 ， 并 破坏 它们 的 分 子 内 和 分 子 间 的 氢 键 。 一 个 在 纤维 素 大 分 子 和 溶剂 中 
小 分 子 之 间 形 成 的 氢 键 网 络 迅速 形成 ， 使 得 纤维 素 链 被 溶剂 化 。 在 吸收 足够 多 这 
样 的 水 合 物 后 ， 纤 维 素 链 被 尿素 的 包 合 复合 物 的 渠道 所 包围 5,%*] ， 以 致 纤维 素 
链 可 以 均一 地 分 散 于 溶液 中 。 作 为 包 合 复合 物 部 分 解 离 的 结果 ， 与 尿素 和 NaOH 
一 起 被 关 起 来 的 单独 的 纤维 素 分 子 可 以 相互 连接 而 形成 聚集 体 ， 这 在 图 6.6 中 有 
所 体现 [*] 。 可 以 看 出 ， 具 有 低 的 流体 动力 学 半径 (R) 的 峰 代表 了 单独 的 纤维 
素 链 ， 具 有 高 Ri 的 峰 代 表 了 纤维 素 聚 集体 ， 通 常 在 储存 不 同时 间 长 度 的 纤维 素 
溶液 的 动态 光 散 射 结果 中 被 看 到 。 据 发 现 ， 这 一 聚合 对 于 温度 、 聚 合 物 浓度 和 储 
存 时 间 较 为 敏感 ， 表 明了 溶 于 Na0H/ 尿 素 溶 剂 系统 的 纤维 素 的 一 个 快速 的 动态 
自 组 装 过 程 。 











T=25°C ff E: 30° 
—m— Ohrs 
—e—17hrs 

—4— 24hrs 





0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 1000001000000 
R, (nm) 
图 6.6 YEN 4.7 x107*g mL-! 的 纤维 素 在 Na0H/ 尿 素 中 的 溶液 储存 不 同时 间 长 度 后 的 
流体 力学 半径 分 布 f (R,) (Z American Chemical Society® 2008 许可 转载 自 参 考 文献 [26] ) 








为 了 确立 并 优化 这 个 低温 溶剂 系统 ， 对 纤维 素 在 Na0H/ 硫 脲 和 Li0OH/ 尿 素 
水 溶液 系统 中 的 溶解 行为 进行 了 研究 3%9-%]。 据 发 现 ， 纤 维 素 也 可 以 快速 溶 
解 于 4. 6wt% LiOH/15wt% 尿素 和 5wt% NaOH/4. 5wt% 硫 腺 的 水 溶液 中 ， 温 度 分 
别 为 -12%C 和 -5%C。 这 两 种 溶剂 系统 的 溶解 能 力 比 Na0H/ 尿 素 水 溶液 的 溶解 能 
JE, FIH SEM -EDX 对 于 纤维 素 在 Na0H/ 硫 脲 水 溶液 中 的 溶解 过 程 的 局 部 
化 学 进行 了 调查 [3] 。 据 发 现 ，Na0H 和 硫 脲 在 溶解 过 程 中 均匀 地 分 布 在 纤维 素 
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微 纤维 的 周围 ( 见 图 6.7)， 表 明了 它们 溶解 纤维 素 时 的 协同 作用 。 结 果 表 明 ， 
纤维 素 的 溶解 是 一 个 连续 的 过 程 ， 冰 态 的 形成 促进 了 溶解 的 进程 。 因 此 ， 可 以 相 
言 ， 低 温 在 纤维 素 和 溶剂 分 子 之 间 的 氧 刍 网 络 形成 的 包 合 复合 物 结构 过 程 中 起 到 
了 关键 的 作用 ,这 导致 了 纤维 素 大 分 子 在 水 溶液 中 的 溶解 ， 这 和 纤维 素 在 
NaOH/ 尿 素 溶 剂 系统 中 的 溶解 是 相似 的 [201。 
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图 6.7 EE PIA NaOH/ i WRAY ZT 4E 8 AY AAR RE CR ES ES] n BER TG 

而 形成 的 纤维 素 薄 膜 的 a) SEM 图 像 以 及 b) S, c) Na 和 d) N 的 元 素 分 布 图 
(经 Wiley@ 2007 许可 转载 自 参考 文献 [43]) 








有 趣 的 是 ， 将 氧化 锌 在 低温 下 加 入 到 NaOH/ 尿 素 的 水 溶液 中 可 以 提高 纤维 
素 的 溶解 性 :4%] 。 结 果 表明 ， 加 入 很 少量 的 氧化 锌 ( 约 0.5wt%) 就 可 以 显著 地 
改善 Na0OH/ 尿 素 溶 剂 对 于 纤维 素 的 溶解 能 力 ( 见 图 6.8)。 据 证 明 ， 氧 化 锌 在 碱 
系统 中 转化 为 Zn (OH); ， 它 和 纤维 素 形成 的 氢 键 比 纤 维 素 与 Na0H 水 合 物 形 
成 的 氢 键 更 强 。 但 是 ， 过 多 的 氧化 锌 将 消耗 溶剂 系统 中 额外 的 Na0OH， 使 得 它 的 
贡献 减少 ， 最 终 抑制 了 该 溶剂 系统 的 溶解 能 
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图 6.8 M, 7.8x10* (C7.8), 1.0x10° (C10) £411.16 x10? (C11.6) 的 纤维 素 的 溶 
fe prf (Cro) 与 添加 的 Zn0 含量 的 关系 (经 Elsevier? 2008 许可 转载 自 参考 文献 [44] ) 


6.3 溶液 性 质 


纤维 素 在 Na0H/ 尿 素 水 溶液 中 的 溶解 性 很 强 地 依赖 于 温度 和 纤维 素 的 分 子 
量 [3”]。 当 温度 降低 时 ,溶解 度 升 高 ， 粘 均 分 子 量 (M) 小 于 10.0 x 10*g mol^! 
TMC TTDI AHI THUD S - 12. 6C 的 NaOH/ 尿 素 水 溶液 。 溶 解 的 表 观 活 
化 能 被 确定 为 -101 kJ mol^!, NaOH 和 尿素 的 浓度 对 于 纤维 素 的 溶解 也 有 着 重 
要 的 影响 。 例 如 ， 图 6.9 中 给 出 的 溶解 相 图 显示 了 溶剂 成 分 和 温度 对 于 11, 为 
11.4 x 10^ g mol- :的 纤维 素 样品 浴 解 的 影响 。 通 过 激光 光 散 射 和 黏度 测量 ， 温 度 
为 23% 时 ， 纤 维 素 在 6wt% NaOH/4wt% 尿素 水 溶液 中 的 Mark - Houwink 方程 为 
[n] 22.45 x10? (M,)°8S (mL g-!), M, 的 范围 为 3.2 x 104 g mol-! 到 
12.9x10* g mol ~!。 纤 维 素 在 稀 溶 液 中 的 持久 长 度 (4) 、 摩 尔 质量 / 单 位 伸 长 长 
E (M) 和 特征 比值 (C。) 分 别 为 6. 0nm, 350nm -1 和 20.9， 表 明 纤 维 素 分 子 
在 浴 液 中 为 半 柔 性 链 !] 。 

但 是 ， 在 利用 NaOH RRK VETRGRI ZA BE BC BLY) £T ERARE T RER 
(Kil, cR AERE RO BER BS AR BE PF DAT), AEE SR TE NaOH / FR 
素 水 性 溶剂 中 的 回转 半径 (R) 和 平均 Ri 被 通过 光 散 射 测 得 ,分别 为 200 ~ 
300nm ^! 和 160 ~170nml”*46] ， 这 对 于 单个 纤维 素 链 (R, 为 48 ~ 75m! 46), 
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图 6.9 纤维 素 在 NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 的 溶解 度 与 溶剂 的 预 冷 温度 (7) , NaOH 的 浓度 
(Cron) 和 尿素 的 浓度 (Cpa) 的 三 维 相 图 。 纤 维 素 的 浓度 为 4wi% 
(经 Wiley@ 2005 许可 转载 自 参考 文献 [23] ) 




















R,ZJJ] 25nmU5:) 来 说 过 大 。 纤 维 素 在 Na0H/ 尿 素 水 性 溶剂 中 的 R .和 其 在 粘 胶 
溶液 (266nm) 和 NMMO (200nm) 中 的 数值 !9 -5 类 似 ， 表 明 纤 维 素 在 这 些 深 
剂 中 可 比 的 溶液 行为 。 纤 维 素 在 Na0H/ 尿 素 水 溶液 中 制备 的 稀 溶液 比较 稳定 ， 
可 以 在 室温 下 储存 超过 30 天 ， 在 此 期 间 ， 洲 液 的 黏度 以 及 回收 的 纤维 素 的 分 子 
量 只 有 轻微 的 减少 115,51,31, 

在 预 冷 的 NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 制备 的 纤维 素 溶液 对 于 温度 、 时 间 、 纤 维 素 
的 分 子 量 和 纤维 素 的 浓度 较为 敏感 '*-%] 。 通 过 改变 其 中 一 个 或 多 个 因素 ,纤维 
素 溶 液 会 形成 凝 腕 。 据 发 现 ， 随 着 纤维 素 浓 度 和 分 子 量 的 升 高 ， 其 溶胶 - 凝 胶 转 
化 温度 降低 。 对 于 中 等 浓度 (3 ~5wt% 的 纤维 素 ) ， 更 长 的 沉积 时 间 可 以 导致 纤 
维 素 溶液 在 高 温 ( >30°C) 或 低温 ( < -3C) RARER, 一旦 凝 胶 形 成 ， 均 一 
的 纤维 素 溶液 将 不 可 再 次 获得 ， 即 使 是 将 凝 胶 冷却 至 -10% 以 下 ， 也 就 是 先前 溶 
解 纤维 素 的 温度 。 但 是 ， 中 等 浓度 的 纤维 素 溶液 可 以 在 0 ~20% 的 温度 范围 内 保 
持 均一 达 24h ME, 为 纤维 素 溶液 的 后 续 处 理 提供 了 足够 的 时 间 。 


6.4 ”新 型 溶剂 系统 中 制备 的 新 型 纤维 素材 料 


利用 预 冷 的 NaOH/ 尿 素 水 溶液 制 得 的 纤维 素 溶液 在 环境 条 件 下 的 稳定 性 ， 
为 其 加 工 留 出 了 足够 长 的 时 间 窗口 ， 可 以 对 其 运用 多 种 方法 进行 处 理 。 如 前 所 
述 ， 纤 维 素 溶液 对 于 很 多 因素 敏感 ， 所 以 进行 相应 的 操作 可 以 得 到 不 同 的 产物 或 
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功能 性 材料 ( 如 纤维 、 膜 和 凝 胶 )。 此 外 ， 纤 维 素 的 衍生 物 可 以 在 新 的 溶剂 系统 
中 通过 均 相反 应 而 被 合成 。 
6.4.1 新 型 纤维 素 纤维 

通过 采用 扩展 的 实验 室 规 模 纺 纱 装置 1*,%,3-%6] ， 由 Na0H/ 尿 素 溶剂 系统 制 
备 的 纤维 素 纺 丝 原液 被 拉 长 到 一 个 温度 约 为 10 9C 的 包含 硫酸 /硫酸 钠 水 溶液 的 凝 
固 浴 中 。 经 过 洗涤 和 王 燥 ， 新 型 的 纤维 素 纤维 被 制 得 ( 见 图 6. 10 ) 。 获 得 的 新 型 
纤维 素 纤维 具有 圆 形 的 横 截 面 ( 见 图 6. 11 ) 。 该 新 型 纤维 的 圆 形 截面 类 似 于 氨基 
甲酸 酯 和 莱 赛 尔 (Lyocell) 纤维 的 圆 形 至 椭圆 形 横 截 面 的 形状 ''1 ， 但 和 粘 胶 人 
造 丝 的 小 裂片 形状 以 及 皮 - 芯 形 态 截然 不 同 忆 3 。 利 用 NaOH/ 硫 脲 溶剂 系统 制 
备 的 纤维 也 显示 出 圆 的 横 截面 和 光滑 的 表面 57']。 








图 6.10 扩展 实验 室 规模 下 从 NaOH/ 尿 素 溶液 制备 纤维 素 纤维 的 示意 草图 (上) : 
a) 利用 具有 冷却 来 套 的 不 锈 钢 气缸 进行 压力 拼 压 ， b) 过 滤器 和 喷 丝 板 (30 孔 ， 每 个 


























孔 的 直径 为 100mm， 喷 嘲 长 度 和 直径 的 比值 为 20) ;c) 第 一 凝固 浴 ;d) 第 二 凝固 浴 ，; 
e) 热 水 洗涤 ; f) 第 三 后 处 理 浴 OURA); g) 卷曲 装置 ，; D Nelson 型 辊 ; ID Nelson 型 辊 ; 
TL) 加 热 辊 。 下 图 为 得 到 的 产品 的 照片 (4.% 咏 -5%] (经 Wiley@ 2007 许可 转载 自 参 考 文献 [55] ) 


"A 





6.11 
的 光学 偏光 显微镜 图 像 (A Wiley@ 2004 许可 转载 自 参 考 文献 [53 ] ) 
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在 纺 丝 过 程 中 的 复 丝 纤维 在 滚 轴 的 工 、 开 和 亚 阶 段 有 着 不 同 程度 的 拉 伸 和 取 
向 。 图 6. 12 中 所 示 的 扫描 电镜 显微镜 (Scanning Electron Microscopy, SEM) 图 
片 反映 出 ， 复 丝 中 的 纤 丝 可 以 沿 着 纤维 的 轴 取 向 ， 在 拉 伸 的 过 程 中 形成 均匀 的 致 
密 结构 。 同 时 ， 交 又 极 化 / 魔 角 旋转 (Cross — Polarization/Magic - Angle Spinning, 
CP/MAS) P C - NMR 和 二 维 广角 X- 射线 衍射 测量 结果 表明 ， 在 所 有 阶段 复 丝 均 
为 晶体 结构 的 纤维 素 655552, 再生 纤 维 素 细 丝 的 小 角度 X - 射线 散射 
(Small - Angle X — ray Scattering, SAXS) 图 案 显示 出 又 尖 又 长 的 赤道 条 纹 和 非常 
短 的 经 向 峰 ， 表 明 平 行 于 纤维 的 方向 有 针 状 空洞 或 纤维 结构 的 存在 ， 而 且 纤维 素 
的 结 唱和 非 品 区 域 有 着 周期 的 层 状 结构 。 经 向 峰 随 着 拉 伸 的 进行 变 得 更 强 ， 诱 导 
更 强 的 层 状 结构 ， 其 长 周期 可 达 100nmi5] , AR REN 46.53 -5 表明 ， 新 型 纤维 素 





0.02 nm-! 








图 6.12 ”处 在 辊 Ia) 、 辊 Ib) AME Mc) 阶段 的 纤维 素 纤维 的 SEM 图 像 (E), 
2-D WAXD KIR (P) 和 SAXS RIZ (F) (经 Wiley@ 2007 许可 转载 自 参 考 文献 [55] ) 
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纤维 的 总 结晶 度 为 57% ~ 63% ， 晶 粒 尺 寸 为 4.78 ~5.47nm， 各 向 异性 部 分 的 结 
晶 度 为 58% ~62% , BINE 5.30 ~5. 87nm， 测 得 的 取向 参数 n HK SL 
向 参数 p, ,分 别 为 0.76 ~0. 81 和 0.56 ~0.64。 据 报道 ， 由 新 溶剂 系统 制备 的 再 
生 纤维 素 的 结晶 度 要 远 高 于 由 氧化 铁 / 酒 石 酸 钠 /NaOH (FeTNa) 和 NMMO 系统 
制备 的 再 生 纤 维 素 纤 维 的 结晶 度 [] 。 此 外 ， 在 溶解 和 再 生 过 程 中 ,纤维 素 没有 
发 生 明 显 的 降解 。 因 此 ， 这 一 新 型 纤维 具有 良好 的 机 械 性 质 ， 其 抗 拉 强 度 为 1.7 
~2.2cN dtex-I， 断 裂 伸 长 为 9% ~ 13%， 这 和 商业 化 的 粘 胶 人 造 丝 (2.0 ~ 
2.4cN dtex- 1， 参考 文献 [60]) 的 性 能 相近 。 据 称 ， 新 型 纤维 素 丝 的 机 械 性 质 
可 以 通过 进一步 优化 纺 丝 过 程 或 通过 精 加 工 处 理 而 得 到 改善 [51 。 

湿 纺 纤维 素 原 液 的 第 一 个 工业 化 试验 在 2010 年 被 成 功 地 开展 '31。 如 图 6. 13 
所 示 ， 在 一 个 1000L WREN, ERE Smin 内 完全 溶解 于 预 冷 的 Na0H/ 尿 素 水 溶 
液 中 ， 之 后 该 透明 的 液体 被 纺 和 含有 15wt% 硫酸 /10wt% 硫酸 钠 水 溶液 的 凝固 浴 中 。 
得 到 的 纤维 进一步 在 Swt9 硫酸 水 溶液 介质 中 进行 再 生 。 新 的 纤维 素 纤维 具有 光亮 
的 表面 和 圆 形 的 截面 ， 其 抗 拉 强 度 达 1.7cN dtex-!。 在 中 和 后 , 凝固 浴 中 的 
Na, SO, 和 尿素 的 主要 副 产 物 可 以 通过 闪 蒜 被 轻易 地 分 离 出 来 ， 然 后 基于 Na, SO, 和 
尿素 之 间 差 别 较 大 的 浴 解 度 进行 结晶 [523] =| Na, SO, 的 回收 率 接近 100% ， 尿 素 的 
回收 率 超 过 90% ， 它 们 都 可 以 被 再 次 利用 !”.31。 据 观察 ， 该 制 丝 过 程 很 快 ， 无 污 
染 且 低 成 本 ,使 用 到 的 试剂 和 副 产 物 均 可 以 被 回收 ,表明 该 方法 为 真正 的 绿色 技 
术 。 此 外 ， 该 新 型 复 丝 纤维 可 以 轻易 地 被 染 以 充满 活力 的 深 色 (参考 文献 [61] 
中 的 图 9) ， 并 且 当 料 在 新 型 纤维 素 纤维 上 的 色彩 强度 (K/S) 比 商业 化 粘 胶 人 造 
丝 的 要 高 [41 。 因 此 ， 人 们 对 基于 这 个 绿色 技术 制 得 新 型 纤维 素 复 丝 的 商业 产品 有 
着 很 高 的 期 待 ， 毫 无 疑问 ， 它 将 对 纤维 素 化 工业 有 着 巨大 的 影响 。 

















图 6. 13 中 等 规模 工业 生产 过 程 中 纤维 素 溶解 a) 和 纺 丝 工艺 b)、c)、d) 的 照片 ， 
以 及 新 型 纤维 素 纤维 的 照片 e) 和 SEM 图 像 f) 
(经 American Chemical Society© 2010 许可 转载 自 参 考 文献 【29] ) 
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湿 态 的 纤维 具有 纳米 微 孔 结构 基质 ( 见 图 6.14a 和 b)， 人 金属 离子 可 以 被 
吸附 其 中 [2,6] 。 在 将 湿 纤 维 浸 入 到 Fecl 水 溶液 中 ， 并 在 NaOH 溶液 中 进行 后 
续 处 理 后 ， 可 在 孔 中 原 位 合成 氧化 铁 (Fe,0;) 纳米 颗粒 〈 见 图 6. 14c、d、e 
Alf), SAMY Fe;0; 纳 米 颗 粒 的 平均 直径 约 为 18nm， 赋 予 了 所 得 到 的 复合 纤 
维 高 的 机 械 强度 、 强 的 吸收 紫外 线 的 能 力 和 超 顺 磁 特 性 。 如 果 对 该 复合 纤维 进 
ITRE, MIRIT HEAR Fe,0; 大 孔 纳 米 材料 (ILAI 6. 14g 和 hh) ， 其 在 磁 电 领域 
有 着 潜在 的 应 用 。 





1.00 3,00 5,00 7,00 9.00 > 
图 6.14 纯 纤 维 素 纤维 在 湿 的 状态 下 的 SEM 图 像 a) A», 以 及 原 位 加 入 合成 的 氧化 铁 
(Fe,0;) 纳米 颗粒 后 的 SEM 图 像 c) 和 TEM 图 像 d) 。 复 合 纤维 的 能 量 色散 谱 和 照片 在 
e) MO 中 显示 。 在 对 复合 纤维 进行 焊 烧 后 ， 纤 维 状 的 Fe,0; 大 孔 纳米 材料 被 制备 g) Ah) 
(经 American Chemical Society® 2008 许可 转载 自 参 考 文献 [62, 63]) 
通过 癌 纤维 素 原 液 中 添加 其 他 材料 ， 可 以 获得 功能 性 纤维 。 例 如 ， 通 过 电 纺 
纤维 素 和 聚 乙 二 醇 (PEG) 或 聚 乙烯 醇 (PVA) 的 混合 物 可 以 获得 球形 颗粒 之 
外 的 纳米 纤维 材料 (ILE 6.15)'%1。 通 过 将 纤维 素 与 大 豆 分 离 蛋 白 在 新 的 溶剂 














ED 
6.15 通过 电 纺 在 Na0OH/ 尿 素 水 性 溶剂 中 制备 的 纯 纤 维 素 溶液 a) 、 纤 维 素 /PEG b) 
和 纤维 素 /PVA 溶液 ce) 得 到 的 材料 的 SEM 图 像 (经 Wiley@ 2010 许可 转载 自 参 考 文献 【64] ) 
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系统 中 混合 ， 可 以 制造 出 具有 和 良好 机 械 特 性 的 新 纤维 ， 其 在 生物 医学 领域 有 着 光 
明 的 应 用 前 景 [55]。 
6.4.2 新 型 纤维 素 膜 

基于 纤维 素 在 新 型 溶剂 系统 中 的 溶解 ， 各 种 再 生 纤 维 素 腊 和 薄膜 已 经 在 实验 
室 中 被 制 得 。 通 常 ， 利 用 一 支 玻 璃 棒 通 过 在 两 根 细 线 之 间 扩 展 将 纤维 素 原液 浇注 
在 支持 的 载体 上 。 通 过 调整 细 线 的 厚度 和 棒 的 长 度 ， 可 以 得 到 所 需要 厚度 和 面积 
的 扩散 的 纤维 素 溶液 。 将 该 铺 有 纤维 素 溶液 的 载体 浸入 凝固 浴 中 几 分 钟 ， 在 洗涤 
和 干燥 之 后 ， 纤 维 素 即 可 再 生 ， 从 而 得 到 纤维 素 膜 或 薄膜 。 

通过 将 纤维 素 原液 在 凝固 浴 中 直接 再 生 而 制 得 纯 的 纤维 素 薄 膜 [%-"5]。 凝 固 
液 可 以 是 酸性 水 溶液 、 盐 溶液 、 纤 维 素 的 有 机 非 溶 剂 或 一 个 复杂 的 组 合 物 。 据 发 
现 ， 得 到 的 薄膜 具有 孔隙 率 高 达 81% 的 微 孔 结构 (ILE 6. 16) 。 通 过 流量 法 测 
得 的 薄膜 的 孔径 大 小 为 25 ~ 56nm/99!, ， 比 由 铜 氨 溶 液 (12nm)L75] 和 粘 胶 溶 液 
(5nm) T 制 得 的 膜 的 孔径 要 大 。 因 此 ， 这 种 新 型 的 再 生 纤 维 素 薄 膜 具有 较 高 的 
透水 性 ， 将 在 分 离 领 域 有 着 巨大 的 应 用 潜力 。 


Es D HY o q 

















图 6. 16 利用 各 种 混 凝 剂 制 备 的 再 生 纤 维 素 薄膜 的 表面 SEM 图 像 . a) Swt% H,SO,; 
b) 3wt% LR; c) $wt% H,SO,/5wt% Na,SO,; d) 5wt% Na,SO,; e) Swt% 
(NH,)5S0,; f) H50; g) 乙醇 ; h) 丙酮 (经 Elesvier@ 2006 许可 转载 自 参考 文献 [69]) 























该 新 型 再 生 纤维 素 薄 膜 的 多 孔 性 和 机 械 强 度 受 到 很 多 因素 的 影响 ， 如 纤维 素 
的 分 子 量 、 凝 固 剂 、 凝 问 时 间 和 温度 '%- 5] 。Zhang 5p Ae 0697979, fedem 
纤维 素 深 液 中 的 涂 剂 和 凝固 剂 中 的 非洲 剂 之 间 发 生 了 反 扩 散 和 化 学 中 和 。 在 凝固 
过 程 中 ,纤维 素 溶 液 中 溶剂 的 去 除 和 非 溶剂 向 纤维 素 溶液 的 渗入 导致 形成 富 纤 维 


第 6 章 ARE NaoH/ 尿 素 水 溶液 中 的 溶解 和 应 用 197 





素 相 和 贫 纤 维 素 相 。 随 后 的 相 分 离 将 导致 新 的 再 生 纤维 素 薄 膜 的 网 状 多 孔 结 构 的 
形成 ， 其 中 纤维 素 分 子 间 的 羟基 连接 点 可 作为 物理 交 联 。 

据 发 现 ， 该 新 型 纤维 素 薄 膜 的 机 械 性 能 如 拉 伸 强度 (op) 和 断裂 伸 长 率 
(ey) 随 着 分 子 量 的 增 大 而 升 高 ( 见 图 6. 17)12] 。 拉 伸 取 向 后 ， 可 以 得 到 更 强 
的 薄膜 。 基 于 纤维 素 在 Na0H/ 尿 素 水 溶液 系统 中 溶解 性 的 温度 依赖 性 ， 一 个 全 
纤维 素 复 合 薄膜 被 制 得 ， 作 者 通过 加 入 原生 的 纤维 素 纳米 品 须 而 增强 了 纯 纤 维 素 
薄膜 的 强度 [3,50] 。 当 在 环境 温度 下 加 入 到 纤维 素 溶 液 中 时 ， 这 些 纤维 素 晶 须 保 
持 了 它们 的 针 状 形态 以 及 它们 的 原生 结晶 度 ， 其 平均 长 度 为 300nm， 直 径 为 
21nm ( 见 图 6.18, 左 ) 。 通 过 一 个 简单 的 拉 伸 工艺 ( 见 图 6.18， 右 )， 该 复合 薄 
膜 的 拉 伸 强度 可 以 达到 157MPa。 此 外 ， 由 分 子 量 低 于 11. 1 x 10 g mol ^! AY ZEAE 
素 制 得 的 再 生 纤维 素 蒲 膜 的 光学 透射 率 比 商业 玻璃 纸 的 值 (85%) 要 高 ( 见 图 
6. 17b) 。 因 此 ， 此 纤维 素 薄 膜 因 为 其 透明 、 无 色 和 生物 可 降解 等 性 质 有 望 作 为 
透明 包装 材料 和 生物 材料 被 使 用 。 


a) 





o,/MPa 





M,x10* 


图 6.17 再生 纤维 素 薄 膜 的 拉 伸 强度 (o, @) 和 断裂 伸 长 率 (e,, O) 与 其 分 子 量 的 
关系 a) 。 商 售 玻璃 纸 的 机 械 性 质 也 在 图 中 给 出 : (o,, ---) 和 Ce, e) a)。 
b) 为 使 用 M, 7S 7. 8 x 10* g mol- :的 再 生 纤维 素 薄 膜 包装 花 的 照片 
(经 The Royal Society of Chemistry@ 2008 许可 转载 自 参 考 文献 [28] ) 


对 于 再 生 纤维 素 的 强化 可 以 通过 添加 无 机 填充 剂 如 石墨 氧化 物 (CO) 来 实 
BAS!) 。 据 发 现 ，GO 可 以 均匀 地 分 散 于 利用 NaOH/ 尿 素 溶剂 系统 得 到 的 再 生 纤 
维 素 薄 膜 中 。 添 加 少量 的 CO， 该 再 生 纤 维 素 薄 膜 的 热 稳定 性 和 机 械 性 能 即 可 得 
到 很 大 的 改善 ， 尤 其 是 在 高 温 的 情况 下 ， 如 图 6. 19 所 示 。 

通过 将 其 他 天 然 聚 合 物 与 纤维 素 在 同样 的 NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 溶解 ， 可 以 
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图 6.18 在 云母 表面 干燥 后 的 纤维 素 唱 须 的 原子 力 显 微 镜 (Atomic force microscopy, AFM) 
形态 图 像 (A) 以 及 所 有 纤维 素 复 合 薄膜 的 应 力 -应 变 曲线 (A) 
(经 American Chemical Society® 2009 许可 转载 自 参考 文献 [79] ) 





RC/GO-3 RC/GO-2 
b / 


储 能 模 量 E'/ Pa 











40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
应 变 (96) 温度 /°C 
a) b) 
图 6.19 通过 添加 0 (RC-0), 2.5 (RC/GO - 1), 5.0 (RC/GO -2) 和 7.5wt% 
(RC/GO -0) GO 加 强 的 再 生 纤 维 素 薄 腊 的 应 力 - 应 变 曲 线 a) 和 动态 储 能 模 量 E' 
与 温度 的 关系 b) (经 Wiley 2011 许可 转载 自 参考 文献 [81]) 





制 得 具有 各 种 功能 的 共 混 膜 岂 2 0 fupapisS! ， 共 混 膜 通过 在 Na0H/ 硫 脲 水 溶液 
中 混合 纤维 素 和 大 豆 分 离 蛋 白 制 得 。 该 共 混 膜 之 后 通过 NaOH 水 溶液 进行 水 解 ， 
从 而 得 到 微 孔 结构 。 因 为 其 粗糙 多 孔 的 结构 以 及 含有 的 少量 的 蛋白 质 残留 物 ， 该 
膜 适合 用 于 Vero 细胞 的 培养 (JILE 6.20), 

纤维 素 还 被 作为 添加 剂 用 于 强化 其 他 天 然 聚合 物 基 材料 。 例 如 ， 由 NaOH 
尿素 水 溶液 凝固 制 得 的 纤维 素 纳米 颗粒 被 用 于 提高 淀粉 基 薄 膜 的 热 稳定 性 '3”] 。 

在 这 个 新 型 溶剂 系统 中 ， 通 过 向 再 生 纤维 素 薄 膜 的 框架 中 添加 无 机 纳米 颗粒 
而 制 得 混合 纤维 素 薄膜 。Zhou 和 同事 !%] 利用 简单 的 机 械 搅拌 将 Ti0, 纳 米 颗粒 分 
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图 6.20 在 由 纤维 素 和 大 豆 分 离 蛋白 混合 物 水 解 得 到 的 薄膜 表面 上 培养 的 
Vero 细胞 (经 Elsevier? 2004 许可 转载 自 参考 文献 [88]) 

散 到 由 NaOH/ 尿 素 水 溶液 制 得 的 纤维 素 溶 液 中 。 在 利用 硫酸 水 溶液 对 该 混合 溶 
液 进行 凝固 后 ， 制 得 具有 优良 的 强度 、 防 紫外 线 和 抗菌 功能 的 复合 薄膜 。 因 为 从 
新 型 溶剂 系统 制备 的 湿 态 再 生 纤维 素 注 腊 具有 微 孔 结构 ， 可 以 吸收 纳米 颗粒 的 前 
体 ， 然 后 原 位 转化 为 纳米 颗粒 [5 -%]。 据 发 现 ， 纳 米 颗粒 被 稳定 在 再 生 纤 维 素 薄 
膜 的 基质 中 。 因 为 这 些 分 散 的 纳米 颗粒 ， 该 复合 薄膜 表现 出 特殊 的 光敏 特性 ， 包 
括 光 致 发 光 、 紫 外 线 阻 隔 和 光 催 化 。 有 趣 的 是 ， 平均 半径 约 为 24nm， 厚 度 为 
2.5 «3. 5nm 的 圆 盘 状 的 Fe,0; 颗 粒 被 在 再 生 纤 维 素 注 膜 的 基质 中 原 位 合成 得 到 ， 
在 随后 的 干燥 过 程 中 ， 随 着 混合 薄膜 的 收缩 ， 这 些 颗 粒 对 齐 形成 了 有 序 的 多 层 结 
构 !%6] 。 这 些 自动 排列 的 圆 盘 状 Fe, 0; 颗粒 导致 了 该 复合 薄膜 具有 各 向 异性 的 磁 
特性 ( 见 图 6.21), 

该 再 生 纤维 素 薄 膜 的 多 孔 结 构 还 可 以 导致 获 光 染料 和 光 致 发 光 颜 料 的 吸收 ， 
可 以 制 得 光 致 发 光 材 料 〈 见 图 6. 22) 08) 。 通 过 向 再 生 纤 维 素 薄膜 的 空隙 中 添加 
少量 的 脱 乙 酰 壳 多 糖 ， 得 到 的 薄膜 表现 出 特殊 的 pH 敏感 性 ， 这 归 因 于 脱 乙酰 壳 
多 糖 中 氮 基 的 不 同 质子 化 程度 ![%] 。 此 外 ， 因 为 只 有 少量 的 脱 乙 酰 过 多糖 被 填充 
到 再 生 纤维 素 薄 膜 的 孔 院 中， 而 且 只 分 布 于 表面 层 中 ， 该 pH 敏感 膜 保持 了 较 高 
的 水 通 透 性 ， 这 使 得 其 在 分 离 领 域 有 着 潜在 的 应 用 。Kuga 和 同事 [1201 通过 将 再 
EEF AER GERI A BIER AR Ze (PS) 和 聚 甲 其 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 溶液 中 而 
制 得 纳米 复合 薄膜 ， 其 中 PS 和 PMMA 通过 扩散 而 渗入 到 纤维 素 凝 胶 的 孔隙 中 。 
通过 改变 浸渍 溶液 中 聚合 物 的 浓度 ， 合 成 聚合 物 含量 可 以 在 10% ~ 80% 之 间 。 
纤维 素 /PMMA 复合 薄膜 的 杨 氏 模 量 和 拉 伸 强度 相对 PMMA 含量 显示 出 线性 递减 
趋势 。 然 而 ， 纤 维 素 /PS 复合 薄膜 的 性 质 与 PS 含量 有 着 异常 的 依赖 关系 ， 在 PS 
为 20% ~30% 时 达到 极 大 值 。 此 外 ， 由 于 纤维 素 凝 胶 网 络 的 限制 ， 两 种 复合 注 
膜 的 热膨胀 系数 (CTE) 都 较 低 ， 这 可 能 导致 热 稳定 复合 薄膜 的 成 功 开发 。 
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图 6. 21 再 生 纤 维 素 薄膜 中 氧化 铁 纳 米 颗粒 的 排列 : 平行 a) 和 垂直 b) 于 薄膜 平面 的 薄片 的 
TEM 图 像 ， 及 其 各 向 异性 的 磁 学 性 质 c) (经 Wiley9 2006 许可 转载 自 参 考 文献 [96]) 
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图 6.22 ”再 生 纤 维 素 薄 膜 a) 和 吸收 了 光 致 发 光 染 料 的 复合 薄膜 b): RC-Fl; ce); RC-E2; 
d): RC- F3; e): RC- F4; f); RC-F5) 的 荧光 图 片 (上 )， 以 及 它们 的 发 射 光谱 (下) 
(经 The Royal Society of Chemistry@ 2009 许可 转载 自 参考 文献 [28] ) 
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再 生 纤 维 素 薄 膜 的 防水 性 能 可 以 通过 涂抹 一 薄 层 防水 材料 如 互 穿 聚合 物 网 络 
(Interpenetrating Polymer Networks, IPN) 而 得 到 改善 。 当 从 生物 聚合 物 制 备 IPN 
或 半 IPN 时 :0 -20 ， 该 涂 层 纤维 素 薄 膜 具有 增强 的 机 械 性 能 和 防水 性 能 〈 见 图 
6. 23a) ， 同 时 保持 了 良好 的 生物 可 降解 性 ( 见 图 6.23b、c 和 d) 。 














RS 








6.23 一 个 水 滴 在 具有 IPN 涂 层 的 再 生 纤 维 素 薄膜 表面 停留 30s 后 的 照片 a) 和 具有 IPN 
涂 层 的 薄膜 在 土壤 中 衰败 7 天 b)、14 X e). 和 21 Kd) 后 的 SEM BHR (经 American 
Chemical Society® 2006 许可 转载 自 参考 文献 [104]) 
6.4.3 ”新 型 纤维 素 凝 胶 
如 前 所 述 ， 利 用 新 型 溶剂 系统 制备 的 纤维 素 溶液 对 于 环境 条 件 敏感 。 因 此 ， 
通过 改变 温度 、 储 存 时 间 、 纤 维 素 浓度 以 及 凝固 剂 的 性 质 ， 可 以 制备 各 种 凝 胶 。 
纤维 素 溶液 可 以 通过 直接 加 热 或 冷却 而 被 转化 为 水 凝 胶 ( 见 图 6.24)， 因 为 
纤维 素 链 之 间 发 生 交 联 ， 此 溶胶 一 凝 胶 转 变 不 可 首 转 :5]。 纤 维 素 凝 胶 可 以 
通过 纤维 素 晶 须 强化 ， 晶 须 作 为 物理 交 联 而 促进 凝 胶 过程 中 纤维 素 链 之 间 的 交 
FROG] 。 通 过 使 用 环 氧 毛 丙烷 进行 交 联 fo N08) ， 纤 维 素 浴 液 被 转化 为 稳定 的 具 
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有 改善 机 械 性 能 的 水 凝 胶 。 在 
新 型 Na0OH/ 尿 素 溶剂 系统 中 ， 
通过 添加 其 他 水 洲 聚 合 物 〈 如 
PVAUO].— ge qol qq de P 
基 纤 维 素 (CMC) FA) 可 
以 制 得 生物 相 容 和 生物 可 降解 
的 纤维 素 水 凝 胶 。 这 些 水 凝 胶 
具有 大 孔 结 构 ， 使 得 该 材料 具 
有 优秀 的 吸水 性 能 。 纤 维 素 / 
CMC 混合 水 凝 胶 的 平衡 溶 胀 比 ” 图 6.24 纤维 素 溶液 在 环境 温度 下 a)， 以 及 在 8C 
可 达 100096 (TL 6.25) 10, 下 4 天 后 b)、-20% 下 1lh 后 c) 4I5O?C F 1h Ji d) 
另外 ， 纤维 素 水 凝 胶 中 的 水 可 形成 的 凝 胶 的 照片 (经 American Chemical 
以 被 替换 成 与 水 共 溶 的 有 机 溶 Society® 2006 许可 转载 自 参 考 文献 [24]) 

剂 ， 然 后 利用 超 临 界 CO, 进行 干燥 。 利 用 这 种 方法 制 成 的 气 凝 腕 有 着 很 多 的 潜在 
应 用 ， 例 如 吸附 剂 552] 和 纳米 颗粒 载体 [4531 。 








c) 





图 6.25 纤维 素 /CMC 混合 水 凝 胶 的 照片 a) 初始 状态 、b) 在 蒸馏 水 中 膨胀 后 、 
c) 真空 干燥 后 和 d) EMERE (经 Elsevier 2010 许可 转载 自 参 考 文献 [111]) 


除了 纯 的 聚合 物 凝 胶 ， 可 以 通过 向 纤维 素 溶 液 中 混和 人 CdSe/ZnS 纳米 颗粒 的 
量子 点 (QDs) 制 得 混合 凝 胶 [5241 。 结 果 表 明 ，QDs 通过 静电 吸引 和 芯 水 相互 作 
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用 而 被 牢 牢 地 骸 在 纤维 素 凝 胶 的 基质 中 。 纤 维 素 凝 胶 的 网 络 结构 在 CdSe/ZnS 纳 
米 结构 保持 其 量子 点 的 特性 时 起 到 了 重要 的 保护 作用 。 其 结果 是 ， 具 有 尺寸 为 
2.8 ~3. 6nm 的 QDs 的 混合 凝 胶 表 现 出 强 的 光 致 发 光 ， 从 绿色 到 红色 几 近 纯色 
(ILEI 6.26)。 
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图 6.26 纤维 素 /QD 水 凝 胶 的 外 观 和 光 致 发 光谱 (Æ The Royal Society of 
Chemistry@ 2009 许可 转载 自 参考 文献 【114] ) 








此 外 ， 铁 离子 也 被 吸附 到 纳米 多 孔 的 纤维 素 微 球 的 基质 中 ， 并 被 原 位 合成 为 
Fe, 04 纳 米 颗 粒 [55] 。 纤 维 素 微 球 的 孔 不 仅 为 无 机 纳米 颗粒 的 形成 提供 了 微 室 ， 
还 作为 壳 防 止 颗粒 间 发 生 聚 集 。 因 此 ， 球 形 的 磁性 Fe, 04 纳米 颗 粒 被 均匀 地 分 散 
和 固定 在 纤维 素 基 质 中 ， 赋 予 了 混合 微 球 超 顺 磁 特性 ( 见 图 6.27a 和 b) 。 利 用 
这 种 方法 制备 的 磁性 纤维 素 微 球 被 放 入 缓冲 溶液 中 吸附 牛 血清 蛋白 (BSA ) 。 
BSA 的 吸收 在 30min 内 达到 平衡 ， 并 符合 Langmuir 吸附 模型 ， 其 吸附 容量 随 着 
缓冲 液 的 pH 值 发 生 显著 地 变化 。 此 外 ,该 BSA 吸附 的 磁性 再 生 纤维 素 微 球 的 释 
WOM pH 值 敏感 (UL 6.27d)， 表 明 其 在 生物 材料 领域 有 着 潜在 的 应 用 ， 如 作 
为 靶 向 输送 和 释放 药物 的 载体 。 

此 外 ,平均 尺寸 为 10nm 的 磁性 y — Fe,0; 纳 米 颗 粒 被 混入 纤维 素 溶液 中 用 于 
MAREE ERER S] EERU], KWM, EARI y - Fe; 0; 纳米 颗粒 被 发 现 
均匀 地 分 散在 纤维 素 底 物 中 ， 并 保留 了 它们 的 原始 结构 和 性 质 。 因 为 y - Fe, 03 
纳米 颗粒 的 磁性 ， 这 些 混合 珠 可 以 通过 施加 磁场 而 被 迅速 从 流出 物 中 分 离 ， 表 明 
了 它们 在 如 水 污染 整治 等 领域 中 的 应 用 中 。 如 果 利 用 环 氧 氮 丙烷 活化 该 磁性 纤 
维 素 微 球 ， 其 生物 大 分 子 的 装载 率 将 得 到 提升 171。 例如 ， 因 为 空 腔 和 -OH 基 
团 与 Fe;03 纳 米 颗 粒 间 亲和力 的 存在 (ILR 6. 28 ) ， 生 物 催化 剂 青霉素 G 酰基 转 
移 酶 (PGA) 被 成 功 地 固定 在 磁性 纤维 素 微 球 中 。 有 趣 的 是 ,固定 的 PGA 
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图 6.27 水 中 的 再 生 纤 维 素 微 球 在 磁场 中 的 照片 a) ， 在 25% 的 磁 清 回 线 b) ，SEM ENR c) 和 两 个 
pH 条 件 下 的 BAS 释放 曲线 (经 The Royal Society of Chemistry@ 2009 许可 转载 自 参考 文献 [115]) 
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到 6.28 国定 在 磁性 纤维 素 微 球 中 的 酶 的 示意 图 a) ， 迅 速 被 磁场 吸引 的 微 球 的 照片 b) ， 
以 及 游离 的 和 固定 化 的 PGA 的 相对 活性 c) (经 American Chemical Society® 
2010 许可 转载 自 参 考 文献 [117 ] ) 
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相 比 游离 的 PGA 表现 出 更 高 的 催化 活性 、 热 稳定 性 和 改善 了 的 pH 值 变化 而 
受 性 。 

通过 使 用 强 凝 固 剂 ， 纤 维 素 溶 液 可 以 再 生 形成 前 面 提 到 的 大 孔 水 凝 胶 之 
外 的 致密 凝 胺 。 通 过 采用 微 乳液 制造 工艺 ， 调 整 水 相 和 油 相 的 比例 以 及 搅拌 
速度 ， 可 以 获得 纤维 素 溶液 的 微 滴 。 这 些 纤维 素 溶液 的 微 滴 之 后 被 转化 为 直 
径 从 微米 到 毫米 的 微 球 凝 胶 (ILE 6. 20) 1119: 192, 这些 纤 维 素 微 球 具 有 纳 
米 级 别 的 孔 ， 可 以 被 填充 到 玻璃 柱 中 用 于 制备 尺寸 排 阻 色谱 柱 ， 分 离 生 物 聚 
合 物 和 合成 聚合 物 。 如 果 男 一 种 具有 特殊 官能 团 的 聚合 物 如 这 多 糖 被 摊 混 ， 
利用 这 种 方法 制备 的 纤维 素 凝 胶 可 以 作为 吸附 剂 从 水 中 去 除 重金 属 离 
子 [20 -721 。 据 分 析 ， 重 金属 离子 的 去 除 主要 是 基于 特殊 官能 团 的 络 合 吸附 
以 及 材料 基质 中 凑 基 基 团 的 亲和力 吸附 。 





a) b) c) 


图 6.29 ”多孔 再 生 纤 维 素 微 球 的 照片 a) 和 SEM RZ b) Fil c) 
(经 Elsevier@ 2010 许可 转载 自 参 考 文 献 [119] ) 


6.4.4 用 于 合成 纤维 素 衍 生物 的 新 介质 

纤维 素 衍生 物 是 纤维 素 化 学 的 先驱 化 合 物 ， 在 涂料 、 膜 技术 、 医 学、 生物 学 
和 食品 等 领域 有 着 广泛 的 应 用 。 因 为 天 然 纤维 素 的 分 子 内 和 分 子 间 存 在 着 强 的 毛 
键 ， 工 业 纤 维 素 衍 生物 通常 通过 固态 或 膨胀 状态 的 纤维 素 的 非 均 相反 应 进行 生 
poll, 2, 123) 。 纤维 素 的 非 均 相反 应 往往 造成 收 率 低 和 取代 的 不 均匀 分 布 ， 这 极 大 
地 限制 了 所 得 到 的 纤维 素 衍生 物 的 应 用 。 通 过 使 用 特定 的 溶剂 如 LiCI/DMAc H 
和 DMSO7 四 丁 基 氟 化 镁 三 水 合 物 5525]1 来 破坏 氧 键 ， 可 以 均 相 地 合成 纤维 素 衍 
生物 。 

纤维 素 在 新 型 溶剂 系统 如 NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 成 功 地 溶解 导致 毛 键 被 破坏 ， 
从 而 使 均 相 地 对 纤维 素 进行 化 学 修饰 成 为 可 能 。 据 报道 ， 在 这 些 创 新 的 介质 中 ， 
各 种 纤维 素 衍 生物 被 均 相 地 合成 出 来 ， 包 括 纤维 素 醚 5527 132] 和 纤维 素 聚 电解 
EUS -535] 。 得 到 的 纤维 素 衍 生物 、 制 备 条 件 和 取代 程度 (DS) EK 6. 2 中 进行 
了 总 结 。 
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表 6.2 在 新 型 溶剂 系统 中 均 相合 成 的 纤维 素 衍 生物 





















































反应 条 件 DS 参考 
纤维 素 衍生 物 — AD on 
St AEC C2 C3 C6 文献 
HAAHR (HPC) | NaOH/ 尿素 25 0.85 ~1.13 0.25 ~0.48 0.26~0.38 0.26 ~0.39 [127] 
甲 基 纤 维 素 (MC) NaOH/ 尿 素 — 25 1.48 ~1.69 0.63 ~0. 66 0. 42 ~0.45 0.40 ~0.59 [127] 
LiOH/ RA 22 1.07 ~1.59 [128] 
0— (2-A) = P358 
: NaOH/ 尿 素 — 50 0.5~0.9 0.15~0.300.06~0.140.28 ~0.43 [129] 
纤维 素 (HEC) 
氰 乙 基 纤维 素 (CEC) | NaOH/ 尿素 5-10 0.26~1.93 0-0.62 0~1.0  0-0.31 [130] 
RPAH (CMC) NaOH/IR 55 0. 05 ~0. 62 [131] 
LiOH/ RE 55 0.1 ~0. 65 [132] 
zEWRIERUERAESE (QC) ” NaOH/ 尿素 25 0.20~0.63 [133] 
含 丙 烯 酰 腕 基 和 羧基 的 er 
: NaOH/JRA 25 0.36 ~0.84 [134] 
纤维 素 聚 电解 质 
纤维 素 2 - HAASE — Hn - P 
NaOH/ 尿 素 室温 0.17 ~0.50 135 














基 氧 化 铵 衍生 物 Ln 


可 以 看 出 ， 在 这 些 稳定 的 介质 中 对 纤维 素 进行 修饰 需要 温和 的 条 件 ， 表 明了 
制备 具有 均匀 微观 结构 的 纤维 素 衍 生物 的 巨大 潜力 。 例 如 ，25% 下 ， 具 有 相对 高 
DS AY FSA ZEAE AEZ (HPC) 和 甲 基 纤 维 素 (MC) 在 含有 纤维 素 的 NaOH/ RA 
水 溶液 中 被 制 得 ， 其 收 率 邻 人 满意 !27] | Heinze 和 同事 [05342321 已 成 功 地 在 
NaOH/ RA BK LiOH/ 尿 素 水 溶液 中 合成 CMC。 他 们 发 现 ， 对 于 这 两 种 反应 介质 ， 
可 以 通过 改变 反应 物 的 摩尔 比 和 反应 温度 来 控制 CMC 的 总 DS。 值 得 注意 的 是 ， 
通过 HPLC 对 完全 解 聚 的 CMC 进行 结构 分 析 显 示 ， 不 同 羧 甲 基 化 的 重复 单元 的 
摩尔 分 数 ， 以 及 未 修饰 的 葡萄 糖 ， 遵 循 一 个 简单 的 统计 模式 ( 见 图 6.30) f 
糖 醛 中 凑 甲 基 基 团 的 分 布 次 序 为 0-6>0 -2>0 -3 位 置 。 

利用 3 -A -2 - PEASE P EAEE (CHPTAC) 与 纤维 素 在 室温 下 
NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 发 生 反 应 ， 季 铵 化 的 纤维 素 (QC) 被 均 相 地 合成 出 来 133] 。 
如 图 6. 31 所 示 ， 在 碱 性 条 件 下 ， 环 氧化 物 可 以 从 CHPTAC 原 位 产生 ， 然 后 通过 
纤维 素 钠 醇 盐 和 环 氧 、 化 物 或 CHPTAC 之 间 的 反应 形成 QC。 除 了 纤维 素 的 阳 离 
子 化 反应 的 主 反应 、 副 反应 同时 发 生 形 成 二 元 醇 。 得 到 QCs 的 DS 范围 是 0. 20 ~ 
0.63, ， 并 可 以 通过 改变 反应 物 的 摩尔 比 以 及 反应 时 间 对 其 进行 调谐 。QC RTK, 
有 着 水 溶液 中 聚 电 解 质 的 典型 特征 。 据 发 现 ，QC 表现 出 高 的 絮凝 效率 和 抗菌 活 
性 [36] EP, QC 显示 出 较 低 的 细胞 毒性 ， 凝 胶 阻 洁 分 析 的 结果 表明 QCs 可 以 有 
效 地 凝聚 DNAN], AJE, E NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 制备 的 季 铵 化 的 纤维 素 被 认 
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图 6.30 纤维 素 在 NaOH/ RRR LiOH/ 尿 素 水 溶液 中 凑 甲 基 化 的 反应 示意 图 (上 ) ， 
以 及 在 LiOH/ 尿 素 水 溶液 中 合成 的 CMC 中 不 同 羧 甲 基 重 复 单 元 和 未 修饰 的 葡萄 糖 的 摩尔 分 数 
CF) (& Elsevier© 2009, 2010 许可 转载 自 参 考 文献 [131, 132]) 
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图 6.31 纤维 素 在 NaOH/ 尿 素 水 溶液 中 均 相 季 饼 化 的 示意 图 
(Æ American Chemical Society® 2008 许可 转载 自 参考 文献 [133]) 

为 是 具有 前 途 的 非 病毒 基因 载体 [237] | Zhou 和 同事 1271 对 于 影响 基因 转 染 效率 的 因 
素 进 行 了 详细 的 研究 。 他 们 的 结果 表明 ，DNA 可 以 被 有 效 地 粘着 在 QC 上 ， 同 时 受 
到 QC 的 分 子 量 和 DS 的 影响 。 形 成 的 QCZDNA 复合 物 表 现 出 比 裸 DNA 更 有 效 的 
转 染 性 。 有 趣 的 是 ， 新 型 QC/DNA 复合 物 在 血清 存在 时 稳定 存在 ， 其 转 染 效率 不 
会 受 血清 抑制 〈 见 图 6. 32)， 这 对 于 实际 应 用 来 说 非常 重要 W133, 39]。 此 外 ， 利 用 
这 种 方法 合成 的 QC 能 够 利用 离子 键 的 交 联 制备 纳米 颗粒 ， 其 物理 化 学 性 质 可 以 通 
过 控制 QC 的 DS 控制 ， 并 可 以 被 用 作 蛋 白质 载体 [!4] 。 
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Al 6. 32 在 含有 10% 血清 的 情况 下 ， 在 不 同 NAP 比值 时 通过 QC/DNA 复合 物 转 染 的 293T 
细胞 中 荧光 素 酶 的 表达 ， 转 染 效率 的 对 照 组 为 裸 DNA 和 25kDa 的 支 聚 乙烯 亚 胺 (PEI) 
(经 American Chemical Society® 2010 许可 转载 自 参 考 文献 【137] ) 

如 果 具 有 正 电 荷 的 QC 和 具有 负电 和 荷 的 CMC 在 水 中 发 生 交 联 ， 可 以 制 得 具 
有 pH 和 盐 响 应 性 质 的 两 性 水 凝 胶 !4:1 。 得 到 的 两 性 水 凝 胶 的 微观 结构 可 以 通过 
改变 其 组 成 而 调节 ， 从 而 得 到 可 调谐 的 平衡 溶 胀 比 、pH 和 盐 敏 感性 ( 见 图 
6.33) 。 据 称 ，CMC 因为 其 强 的 吸水 性 主要 对 膨胀 的 增加 做 出 贡献 ， 而 QC 上 的 
铁 基 团 导 致 了 族 胶 对 于 环境 变化 的 敏感 性 。 
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a) b) 
216.33 在 超 纯 水 a) 和 0. 01M 不 同 盐 溶 液 b) 中 的 QC/CMC 水 凝 胶 的 示意 结构 (上 ) 
和 平衡 深 胀 率 (F) (经 American Chemical Society@ 2011 许可 转载 自 参 考 文献 [141]) 
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6.5 小 结 与 展望 


全 球 各 地 对 于 可 持续 发 展 的 迫切 需求 ， 导 致 需要 更 多 对 于 使 用 可 再 生 和 环境 
友好 型 原材料 的 关注 52] 。 作 为 最 多 的 可 持续 天 然 聚合 物 ， 纤 维 素 在 研究 和 应 用 
TRAJA TA EY Fe FU 243144) 。 

在 新 型 溶剂 系统 (如 NaOH/ 尿 素 水 溶液 ) 中 溶解 纤维 素 这 一 发 明 可 能 
开辟 了 利用 各 种 纤维 素 基 材料 的 新 路 径 。 该 新 型 纤维 素 溶解 方法 利用 低 成 本 
的 试剂 ， 产 生 无 毒 的 副 产 物 ， 且 比 热 处 理 方法 消耗 更 少 的 能 量 ， 是 一 个 真正 
的 绿色 技术 。 因 此 ， 这 个 在 新 型 溶剂 系统 中 溶解 纤维 的 发 现 可 能 对 于 学 术 界 
和 工业 界 加 工 这 种 最 古老 的 材料 有 着 巨大 的 影响 。 例 如 ， 该 溶剂 已 被 用 于 预 
人 处理 人 竹子 从 而 生产 生物 乙醇 $1， 并 被 用 于 预 处 理 玉米 淀粉 以 提高 反应 效 
率 [1%] 。 该 溶剂 预 处 理 还 可 以 促进 纤维 素 的 酶 水 解 0247] 和 糖化 048.1491 ， 表 
明 在 此 新 型 溶剂 系统 中 将 纤维 素 进行 能 源 转 换 的 潜力 。 此 外 ，NaO0H/ 尿 素 溶 
剂 系统 被 发 现在 改善 再 生 纤 维 素 织物 起 毛 起 球 行为 方面 发 挥 着 重要 的 作 
用 (501]。 基 于 纤维 素 在 溶剂 中 的 溶解 ， 新 型 的 分 级 多 孔 材 料 可 通过 复制 天 然 
纤维 素 物质 和 连续 去 除 模 板 纤维 素 成 分 的 方法 获得 !5!1。 另 外 ， 新 型 NaOH/ 
尿素 水 溶液 溶解 系统 还 被 用 于 溶解 另外 一 种 重要 的 天 然 聚 合 物 过 多 
PELS -15] 。 通 过 反复 的 冷冻 /解冻 ， 过 多糖 被 完全 溶解 于 8wt% Na0H/ 
4wt% 尿素 水 溶液 中 ， 得 到 了 透明 的 溶液 ， 并 通过 ”>C - NMR 证 明 该 过 程 为 
6 Z BE IS AE f LE RR o 

此 外 ， 新 型 溶剂 系统 的 发 明 激 发 了 广泛 用 于 纤维 素 溶解 的 新 的 水 性 溶剂 的 研 
究 。 例 如 ， 除 了 单一 的 NaOHZ 尿 素 或 Na0H/ 人 硫 脲 水 溶液 ，Na0H/ 硫 脲 /尿素 水 溶 
液 也 被 用 于 浴 解 纤维 素 !55.5571 。 与 作为 氢 键 受 体 的 尿素 或 硫 脲 类 似 ，PEG 被 加 
入 到 NaOH 水 溶液 中 用 于 溶解 纤维 素 ， 它 与 纤维 素 中 的 羟基 基 团 连接 ， 防 止 纤 维 
素 通过 链 间 和 链 内 组 合 而 再 生 !558] 。 

到 目前 为 止 ， 关 于 纤维 素 在 预 冷 的 Na0H/ 尿 素 水 溶液 的 溶解 的 基础 研究 被 
广泛 地 进行 。 然 而 ， 挑 战 依旧 存在 ， 为 了 充分 理解 纤维 素 在 浴 剂 系统 中 的 溶解 和 
再 生 ， 需 要 更 为 详细 的 基础 认 知 。 例 如 ，DSC 测试 表明 ， 尿 素 在 溶解 过 程 中 没 
有 直接 和 NaOH 或 纤维 素 发 生 作 用 ， 意 味 着 需要 对 系统 中 尿素 的 作用 有 新 的 理 
OS, 再生 纤维 素 的 多 孔 结 构 的 形成 是 基于 相 分 离 这 一 假说 的 [351 。 此 外 ， 
利用 新 的 溶剂 系统 获得 的 再 生 纤 维 素 纤维 还 未 实现 真正 的 工业 化 生产 ， 而 工业 化 
制造 再 生 纤维 素 膜 或 合成 纤维 素 衍 生物 也 并 未 开始 。 我 们 建议 ， 未 来 更 多 的 努力 
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应 该 用 于 彻底 改变 传统 的 纤维 素 加 工 搁 术 。 纤 维 素 在 新 溶剂 系统 中 的 溶解 清除 了 
传统 纤维 素 加 工 技术 的 大 多 数 劣 势 ， 这 一 领域 的 进展 可 以 通过 我 们 自身 多 产 的 创 
意 和 有 效 的 合作 而 实现 。 
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第 7 章 由 LC 生产 化 学 品 、 燃 料 和 材料 的 
有 机 溶剂 生物 炼 制 平台 


XUEJUN PAN 


7.1 简介 


有 机 溶剂 法 是 指使 用 有 机 溶剂 对 LC 进行 处 理 的 操作 ， 其 中 可 以 使 用 也 可 以 
不 使 用 催化 剂 。 已 被 使 用 过 的 溶剂 包括 醇 类 (甲醇 、 乙 醇 、 丙 醇 、 丁 醇和 乙 二 
BE). 、 有 机 酸 (甲酸 和 乙酸 )、 茶 酚 或 甲 酚 、 丙 酮 或 其 他 酮 类 ， 以 及 胺 类 ( 乙 二 
胺 、 己 二 胺 和 甲 胺 )。 碱 、 酸 和 盐 类 已 作为 有 机 溶剂 法 的 催化 剂 进 行 了 研 
究 11 -3]。 有 机 溶剂 法 已 经 作为 从 木材 生产 木 纤 维 (纸浆 ) 纸 的 制 浆 方法 被 广泛 
地 研究 %-”， 并 作为 生物 炼 制 平台 对 LC 进行 预 处 理 或 分 离 ， 其 主要 组 分 (纤维 
素 、 木 质 素 和 半 纤 维 素 ) 被 用 于 生产 化 学 品 、 液 体 燃料 和 材料 5 -5 。 

与 传统 的 制 奖 方法 (如 牛皮 纸 和 亚 硫 酸 盐 法 ) 和 预 处 理 技术 CIR, 
稀 酸 、 氨 纤维 膨胀 等 )i”,*] 相 比 ， 有 机 溶剂 法 通常 具有 以 下 优势 : 

CD 适用 于 从 草 到 木材 的 各 种 原料 。 

(2 溶剂 易于 回收 ， 无 需 建立 类 似 于 牛皮 纸 制 效法 中 的 资本 密集 型 的 化 学 回 
收 系统 。 

© 能 够 将 LC 分 离 成 它 的 主要 成 分 ， 并 对 它们 进行 单独 使 用 。 

(D 能 够 为 高 价值 副产品 的 开发 生产 高 纯度 高 活性 的 木质 素 。 

O 纤维 素 组 分 有 着 优良 的 酶 消化 能 力 ， 这 是 一 种 理想 的 用 于 生物 转化 的 预 
人 处理 底 物 。 

© 有 将 半 纤 维 素 糖 类 转化 为 化 学 品 的 潜力 。 

在 被 研究 的 有 机 溶剂 法 中 (如 乙 醉 、 甲 酸 和 乙酸 法 )17'”?]， 利 用 乙醇 的 方 
法 因为 其 简单 的 工艺 、 溶 剂 的 良性 性 质 和 溶剂 的 易 回 收 性 ， 是 其 中 最 有 应 用 前 景 
的 一 个 。 此 外 ，Q 中 在 前 商业 规模 下 ， 有 机 溶剂 乙醇 法 已 经 在 造纸 业 中 被 证 明 是 一 
个 成 功 的 硬木 制 浆 技 术 :51 ; @ 在 试 产 规模 下 ， 该 工艺 被 证 明 是 有 效 的 LC 生物 炼 
制 平台 [2 乙醇 是 一 种 环境 友好 的 廉价 溶剂 ，@ 该 工艺 已 被 广泛 研究 并 充分 
理解 ; @ 乙 醇 可 以 在 现场 通过 生物 质 衍生 的 糖 发 酵 制 得 。 
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机 溶剂 乙醇 法 作为 生物 炼 制 平台 将 LC 转化 为 燃料 、 化 学 品 和 材料 方面 的 应 用 
本 章 并 不 力求 对 文献 的 全 面 涵盖 [3.2,3]。 


7.2 有 机 溶剂 乙醇 法 


有 机 溶剂 乙醇 法 由 美国 宾夕法尼亚 大 学 和 General Electric Company 在 20 1H: 
纪 70 年 代 开发 ,之 后 被 加 拿 大 纸浆 和 造纸 工业 修改 成 用 于 硬木 的 Alce HK T. 
2,524125. Alel 工艺 作为 牛皮 纸 制 浆 工艺 的 蔡 代 ， 可 从 硬木 生产 出 类 似 的 纸 
Ro 该 制 浆 工艺 使 用 含有 少量 无 机 酸 的 乙醇 和 水 的 混合 物 ， 从 木片 中 提取 大 部 分 
的 木质 素 。1989 年 ， 一 个 耗资 超过 6500 万 美元 的 试 产 工 广 在 加 拿 大 新 不 伦 瑞 克 
省 的 Repap 的 Miramichi 纸浆 和 造纸 三 建 成。 在 1989 ~ 1996 年 的 运作 期 间 ， 生 产 
出 来 超过 3200 批 次 的 高 质量 纸浆 ， 同 时 生产 出 超过 3700 公吨 的 副产品 有 机 溶剂 
ASF) 。 除 了 用 于 造纸 的 纸浆 ， 高 质量 的 木质 素 是 有 机 洲 剂 乙醇 法 的 一 个 
重要 卖点 !25 -33] 。 该 木质 素 已 被 证 明 具 有 可 以 用 来 生产 各 种 工业 产品 的 潜力 ， 如 
交合 剂 和 可 降解 聚合 物 29-301 ， 这 些 稍 后 将 在 本 章 讨 论 。 此 外 ,该 工艺 还 从 半 纤 
AR (SORE) 生产 出 有 价值 的 副产品 ， 如 糠 醛 和 乙酸 13.3?]。 

不 幸 的 是 ， 随 着 1997 年 的 金融 月 演 和 Repap 因此 而 导致 的 分 裂 ， 该 示范 工厂 
被 关闭 。 幸 运 的 是 ， 该 技术 已 被 加 拿 大 温哥华 的 Lignol Innovations Corporation (之 
后 的 Lignol Energy Corporation) 收购 ， 目 前 正在 作为 一 个 利用 纤维 素 组 分 生产 乙 
Bi (而 不 是 纸浆 ) 的 生物 炼 制 技术 进行 商业 化 [2 。2008 年 1 月 ，Lignol 被 美国 能 
源 部 (Department Of Energy, DOE) 奖 予 高 达 3000 万 美元 的 用 于 生产 生物 燃料 和 
化 学 品 / 材 料 产品 的 集成 生物 炼 制 操作 的 示范 资金 机 会 公告 (Funding Opportunity 
Announcement, FOA), ， 用 于 在 科罗拉多 建成 一 个 规模 是 第 一 个 ERS rea ee 
的 十 分 之 一 大 小 的 纤维 素 乙 醇 示 范 工 厂 。 然 而 ， 该 项 目 在 2009 年 因为 经 济 衰退 和 市 
SERE. 2E ipud RESO, A A ESAME RU 
置 ， 目 标 是 建成 一 个 便利 的 商业 规模 的 项 目 。 在 2011 4E 7 H, Ligno 宣布 从 DOE 的 
资金 中 撤 出 ,希望 在 没有 来 自 DOE 资金 来 源 的 情况 下 发 展 一 个 商业 项 目 3] 。 


7.3 有 机 溶剂 乙醇 法 中 的 化 学 


7.3.1 木质 素 的 反应 

木质 素 化 学 领域 的 研究 所 得 出 的 结论 是 ， 醚 键 的 断裂 是 木质 素 在 有 机 溶剂 法 
中 分 解 的 主要 原因 134.5] 。 关 于 模型 化 合 物 的 研究 036] 表明 ，qa - 芳 醚 键 比 B - 芳 
醚 键 更 容易 断裂 ， 尤 其 是 :在 对 位 上 合 有 一 个 游离 酚 凑 基 的 木质 素 结构 单元 时 。 在 
这 种 情况 下 ， 一 个 柄 甲 基 化 物 的 形成 是 必要 的 〈 见 示意 图 7. 1a) 。 葵 醚 键 的 水 解 
通过 酸 催化 剂 得 以 促进 。 也 有 可 能 在 共 基 位 置 以 SN2 BU] 〈 见 示意 图 7. 1b) 裂 
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解 a - 芳 醚 键 而 发 生 亲 核 取 代 反 应 。 
Sp, a 
-ROH 
a) To 
OCH, OCH; Ha 


‘OCH, 





So POE. M 
示意 图 7.1 有 机 溶剂 工艺 过 程 中 酚 类 a - 芳 醚 键 的 断裂 24] 

易 水 解 的 a - 芳 醚 键 最 容易 断裂 ，B - 芳 醚 键 在 有 机 溶剂 制 浆 的 条 件 下 也 会 
发 生 断 裂 ， 特 别 是 在 更 强 的 酸性 系统 中 [351 。 示 意图 7. 2a 描述 了 由 模型 化 合 物 研 
究 得 到 的 B - 芳 醚 键 断裂 的 路 径 :?] 。 另 一 个 建议 的 B - 芳 醚 键 断裂 的 机 制 为 ， 
Yy 一 羟 甲 基 集 团 以 甲醛 的 形式 被 消除 ， 随 后 生成 的 烯 本 发生 水 解 (示意 图 
7. 2b) 9, 通常，B - 醚 键 断 裂 发 生 在 自 催化 和 酸 催化 的 有 机 溶剂 法 中 ， 断 裂 的 
程度 取决 于 工艺 的 条 件 。B - 醚 键 的 断裂 在 更 强酸 性 的 工艺 中 和 使 用 硬木 ( 而 不 
是 软木 ) 为 原料 的 工艺 中 更 为 显著 。 


HO. HO HO. HO. 
8 H 
HO) 
o ZU Zen o 
OCH; OCH; 
A -H20 H20 
= BU à Por 
-HY@ 
OCHs à OCH; HO ‘OCH; ‘OCH; 
OH OCH; OH OH 



































uo. 
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示意 图 7.2 有 机 溶剂 法 过 程 中 B - 芳 醚 键 的 断裂 ;34 
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据 提议 ， 在 有 机 溶剂 制 浆 过 程 中 ， 木 质 素 分 子 间 和 分 子 内 会 发 生 缩合 。a - 
醚 键 的 直接 断裂 形成 一 个 共振 稳定 的 茶 基 碳 正 离子 I%*]。 该 活性 的 中 间 体 可 以 发 
生 分 子 间 或 分 子 内 缩合 。 该 缩合 反应 被 利用 木质 素 模 型 化 合 物 的 反应 3] 所 证 
实 ， 如 示意 图 7.3 Ha. MAF HM -p -AEREE (化 合 物 3.1) 在 
85% 的 甲酸 中 利用 丙 基 蒙 芦 醚 回流 时 ,会 形成 它们 的 缩合 产物 (化合物 3.2)。 
值得 注意 的 是 ， 化 合 物 3. 2 不 能 进行 B - 醚 键 裂 解 ， 因 为 它 不 具有 作为 离 去 基 团 
的 a - 卷 基 ， 因 此 它 的 形成 是 不 可 道 的 缩合 过 程 。 分 子 间 的 缩合 产物 〈 化 合 物 
3.3) 也 被 检测 到 。 分 子 内 缩合 不 仅 使 得 所 需 的 B - 醚 键 的 裂解 不 再 可 能 ， 而 且 
保护 了 活性 的 下 基 碳 正 离 子 ， 使 其 不 能 参加 不 希望 的 分 子 间 缩 合 反应 。 











O, H 


HO R y 
H3CO. Ó R 
HO H3CO. 
O 
H3CO' 
OCH; i HCO o 
HCOOH OCHs 
OCH, 
HCOOH 
OCH3 OCH3 
3.1 OCH; 3.2 


R = H or CH3 





OCH; 3.3 


H3CO 
示意 图 7.3 木质 素 模型 化 合 物 的 分 子 间 和 分 子 内 缩合 [34 


硬木 已 公认 比 软 木 更 容 易 在 有 机 溶剂 中 脱 木 素 !M4,29]。 除 了 在 木质 素 含 量 上 
的 不 同 ， 木 质 素 结构 上 的 区 别 也 起 到 了 重要 的 作用 。 例 如 ,硬木 木质 素 中 高 的 紫 
丁香 单元 抑制 了 缩合 反应 1034] 。 控 制 脱 木 素 进程 的 重要 参数 有 pH 值 、 溶 剂 的 物 
理性 质 (控制 其 溶解 木质 素 片 段 的 能 力 ) 和 化 学 性 质 (控制 其 参与 裂解 反应 或 
抑制 水 解 木质 素 再 发 生 缩合 的 能 力 )15]1。 

7.3.2 纤维 素 和 半 纤 维 素 的 反应 

纤维 素 和 半 纤 维 素 中 的 糖苷 键 特别 容易 受到 酸 催化 水 解 的 攻击 ， 导 致 分 子 降 

解 ， 其 降解 程度 取决 于 反应 条 件 ， 如 酸 的 种 类 、 浓 度 、 反 应 温度 和 持续 时 间 。 如 
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果 发 生 足 够 的 水 解 ， 最 终 将 产生 单 糖 ( 糖 类 )。 但 是 ， 进 一 步 高 温 下 的 酸 处 理会 
导致 释放 的 单 糖 发 生 降解 /胶水 ， 产 生 2 -ARE ORE, MERTE) 以 及 5 - 
FAAEE (HMF， 从 己 糖 产生 ) HMF 倾向 于 进一步 降解 生成 乙酰 丙 酸 (LA) 
和 甲酸 。 此 外 ， 糠 醛 和 HMF 在 高 温 酸 性 条 件 下 倾向 于 形成 胡 敏 素 ， 这 是 一 类 复 
杂 的 不 溶性 黑 褐色 聚合 物 [*]。 

纤维 素 和 半 纤 维 素 经 历 相似 的 酸 催化 水 解 和 随后 的 自 水 解 ， 以 及 酸 催化 有 机 
溶剂 乙醇 法 中 的 进一步 的 降解 /脱水 。 在 制 浆 中 ， 水解 和 降解 反应 并 不 受 欢迎 ， 
因为 它们 导致 了 纸浆 收 率 和 强度 的 降低 。 但 是 ， 受 控制 的 纤维 素 的 预 水 解 对 纤维 
素 的 酶 消化 能 力 有 利 ， 因 为 变 短 的 纤维 素 链 为 纤维 素 酵 的 作用 提供 了 更 多 的 纤维 
素 链 端 *”] 。 此 外 ， 从 生物 质 中 去 除 半 纤 维 素 可 以 产生 孔 际 ， 提 高 底 物 的 比 表 

面积 ， 从 而 提高 酶 访问 纤维 素 的 能 力 [*]。 在 一 些 情况 下 ， 糖 的 降解 /脱水 也 是 
可 取 的 。 例 如 ， 半 纤维 素 糖 (上 戊 糖 和 己 糖 ) 可 以 被 化 学 转化 为 糠 醋 、HMF 和 
LA。 它 们 是 非常 重要 的 平台 化 学 品 ， 由 它们 可 以 衍生 出 液体 燃料 、 配 料 和 聚合 
物 材料 后 上] 。 在 酸性 有 机 深 剂 法 中 纤维 素 和 半 纤 维 素 发 生 的 化 学 反应 在 示意 图 
7.4 中 进行 了 总 结 。 


纤维 素 | 949 Ho y S0 Un 
a Mal 






































brea d LWS 
Hemi —»- o 
, o 
a[" je Cy — mum 
S bens HME — SHCA 
阿拉 伯 糖 nnt 





示意 图 7.4 在 酸性 有 机 溶剂 乙醇 法 过 程 中 纤维 素 和 半 纤 维 素 的 水 解 和 降解 反应 








7.4 有 机 溶剂 乙醇 法 作为 生物 炼 制 平台 


7.4.1 有 机 溶剂 乙醇 法 生物 炼 制 平台 

最 近 ， 有 机 溶剂 乙醇 法 被 作为 从 纤维 素 生 产 乙醇 的 预 处 理工 艺 再 次 进行 了 评 
佑 172] 。 如 图 7.1 所 示 ， 有 机 溶剂 乙醇 法 使 用 浓度 范围 为 40% ~70% (vw 
v) 的 含水 乙醇 ， 反 应 条 件 大 概 为 170 ~ 200°C 和 300 ~400psi， 用 于 从 木片 或 其 他 
木质 素 纤 维 生 物 质 中 提取 木质 素 和 半 纤 维 素 。 无 机 酸 如 硫酸 是 有 机 溶剂 法 的 一 种 
常用 催化 剂 ， 尽 管 碱 和 金属 盐 也 被 用 作 催 化 剂 %-*%] 。 在 预 处理 后 ， 废 液 〈 用 于 
预 处 理 的 乙醇 ) 通过 过 滤 从 固体 纤维 素 底 物 中 被 分 离 出 来 。 在 被 洗涤 从 而 回收 
乙醇 和 残留 在 纤维 中 的 洲 解 物 后 ， 该 底 物 则 可 以 进行 生物 转化 得 到 乙醇 或 化 学 
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品 。 乙 醇 通 过 闪 葵 从 废 液 中 被 回收 。 当 浓缩 的 废 液 用 水 稀释 后 ， 木 质 素 会 沉淀 出 
来 。 木 质 素 在 被 滤 出 和 干燥 后 ， 用 于 副产品 的 开发 ， 残 留 5 
—Jp3Bi xxt zig i elc, Hof) ane EFE ZEE, (EAT EI RR Fr ER 

BERE. HMF 和 LA 可 以 从 水 洲 性 流 (滤液 ) 中 被 回收 。 
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7.1 利用 有 机 溶剂 乙醇 法 将 木材 生物 转化 成 燃料 乙醇 和 副 产 物 的 商业 木质 醇 生物 炼 制 








预 处 理 的 目的 是 生产 出 一 种 富 含 纤维 素 的 易于 发 生 酶 水 解 且 可 以 得 到 高 的 糖 
回收 率 的 底 物 。 与 更 看 重 纤维 素 纤维 强度 和 形态 的 制 浆 工艺 相 比 ， 这 里 的 预 处 理 
更 注重 得 到 纤维 素 被 消化 的 能 力 以 及 糖 的 整体 回收 率 。 事 实 上 ， 对 于 预 处 理 来 
说 ， 纤 维 的 破坏 和 纤维 素 的 部 分 解 聚 更 受 欢迎 ， 因 为 具有 短 纤 维 的 底 物 对 于 酶 具 
有 更 大 的 作用 比 表 面积 ， 而 纤维 素 更 低 的 聚合 度 (Degree DP) 更 倾向 于 发 生 酶 
水 解 Dol 。 在 我 们 以 前 的 研究 中 De.9] ， 对 有 机 溶剂 乙醇 预 处 理 的 混合 软木 、 
杂交 杨 树 和 被 山 松 甲虫 侵扰 的 黑 松 进行 了 调查 。 针 对 碳水 化 合 物 和 木质 素 的 回收 
以 及 预 处 理 底 物 的 酶 水 解 能 力 ， 对 该 工艺 进行 了 优化 。 结 果 表 明 ， 有 机 溶剂 乙醇 
法 是 一 个 独特 的 有 前 途 的 ， 可 用 于 从 LC 生物 质 生产 生物 乙醇 的 预 处 理 技术 ， 尤 
其 对 木质 生物 质 来 说 。 通 过 此 工艺 预 处 理 的 底 物 比 起 利用 其 他 替代 工艺 预 人 处理 的 
底 物 有 着 更 优异 的 酶 消化 能 力 。 超 过 90% 的 纤维 素 能 够 在 24h 内 在 较 低 酶 量 存 
在 的 情况 下 被 转化 为 葡萄 糖 (将 在 本 章 的 后 面 进行 讨论 ) 。 产 生 的 有 机 洲 剂 乙醇 
木质 素 具 有 高 纯度 、 低 分 子 量 、 罕 分 布 和 更 多 官能 团 的 特点 ， 预 示 着 其 在 抗 氧 化 
剂 、 粘 合剂 、 聚 氨 酯 泡沫 和 碳纤维 等 方面 的 潜在 应 用 呈 221 。 高 价值 化 学 品 ， 例 
如 糠 醛 、HMF、 甲 酸 、 乙 酸 和 乙酰 丙 酸 ,也 可 从 半 纤 维 素 组 分 中 衍生 获 
得 吕 221 。 值 得 一 提 的 是 ， 有 机 洲 剂 乙醇 法 直接 利用 木片 ， 省 去 了 对 显著 减 小 森 
材 尺寸 的 操作 需求 。 尺寸 缩小 ， 尤 其 是 对 于 木材 来 说 ， 非 常 耗费 能 量 和 成 本 ， 可 
以 使 工艺 经 济 性 和 能 源 效率 大 打折 扣 。 
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7.4.2 有 机 溶剂 乙醇 法 预 处 理 的 质量 平衡 

利用 有 机 溶剂 乙醇 法 预 处 理 的 硬木 ( 杂交 杨 树 ) 和 软木 (健康 的 和 被 山 松 
甲虫 侵扰 的 黑 松 ) 底 物 的 代表 性 化 学 成 分 总 结 于 表 7.1 中 ,并 与 未 处 理 的 木材 
进行 了 比较 。 很 明显 ， 大 多 数 的 半 纤 维 素 在 预 处 理 过 程 中 被 溶解 。 有 趣 的 是 ， 少 
量 的 半 纤 维 素 残留 在 杂交 杨 树 底 物 中 ， 而 软木 底 物 中 只 有 非常 少量 的 半 纤 维 素 存 
在 。 这 可 能 是 因为 半 纤 维 素 的 结构 和 它们 对 于 酸性 水 解 的 阻力 上 的 不 同 所 致 。 半 
纤维 素 的 去 除 是 有 机 溶剂 底 物 的 优异 的 酶 消化 能 力 的 一 个 重要 贡献 者 ， 因 为 更 多 
的 孔隙 和 更 大 的 比 表面 积 被 创造 出 来 ， 这 使 得 纤维 素 酶 更 容易 访问 底 物 中 的 纤维 
BM) 。 随 着 木质 素 的 溶解 ， 底 物 中 的 木质 素 的 含量 被 降 至 10% ~ 15% ， 具 体 值 
取决 于 原料 和 预 处 理 的 条 件 。 当 然 ， 木 质 素 的 去 除 是 有 机 溶剂 底 物 容易 被 消化 的 
最 重要 的 原因 。 表 7. 1 中 的 数据 显示 出 ， 大 部 分 的 纤维 素 被 保留 并 富 集 在 固体 底 
物 中 ， 而 木质 素 和 半 纤 维 素 被 溶解 ， 表 明 有 机 溶剂 乙醇 法 具有 优异 的 选择 性 。 

表 7.1 有 机 溶剂 乙醇 预 处 理 前 后 的 杨 树 和 黑 松 的 化 学 成 分 
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; 杂交 杨 树 AU MPBI^ 黑 松 

ý 预 处 理 前 = 预 处 理 后 。 预 处 理 前 。 预 处 理 后 。 预 处 理 前 —— 预 处 理 后 
木质 素 21.0 11.2 27.8 14. 6 26.0 10.1 
葡萄 糖 49.0 81.9 50. 1 89. 1 52.9 91.2 
AE 17.9 6.4 8.4 1.0 7.6 0.5 
甘露 糖 3.9 2.8 13.4 0.5 13.7 0.6 
PESUER 0.4 ND* 2.9 ND 2.3 ND 
阿拉 伯 糖 0.3 ND 1.7 ND 1.5 ND 


来 源 : 参考 文献 [12，42，49] 。 
干 物质 百分比 。 
”MPBI， 被 山 松 甲虫 侵扰 的 ; 

"ND 未 检 出 预 处 理 条 件 : 杨 树 (180 ，60min，1.25% H, SO, 和 50% 乙醇 ) ; 

黑 松 170% ，60min，1. 10% H,SO, fill 6596 乙醇) 

来 自 三 种 原料 的 有 机 溶剂 乙醇 预 处 理 的 质量 平衡 数据 总 结 于 表 7.2。 来 自 杂 
交 杨 树 的 预 处 理 底 物 的 收 率 为 53% 。 杨 树 中 约 为 初始 木质 素 的 28% 在 预 处 理 后 
保留 在 底 物 中 。 其 余 的 木质 素 在 预 处 理 过 程 中 被 溶解 ， 并 以 有 机 溶剂 木质 素 的 形 
式 被 回收 ， 这 些 木质 素 约 占 未 处 理 木 材 中 初始 木质 素 的 72% 。 不 同 的 是 ， 黑 松 
底 物 的 收 率 只 有 44% ， 这 显著 低 于 杂交 杨 树 的 收 率 (53% ) 。 黑 松 的 低 收 率 主要 
归 因 于 纤维 素 和 半 纤 维 素 在 预 处 理 过 程 中 的 降解 /溶解 。 如 表 7. 2 所 示 ， 与 杂交 
杨 树 相 比 ， 保 留 在 黑 松 底 物 中 的 纤维 素 和 半 纤 维 素 糖 更 少 ， 而 在 水 溶性 流 中 探测 
到 的 糖 和 糖 降 解 产物 则 更 多 。 当 黑 松 被 山 松 甲 虫 侵扰 时 ， 底 物 的 收 率 更 是 降 至 
41% 。 结 果 说 明 ， 虫 患 促 进 了 木质 素 、 纤 维 素 和 半 纤 维 素 在 有 机 溶剂 预 处 理 中 的 
溶解 。 如 表 7.2 中 看 到 的 ， 有 甲虫 患 的 松森 有 着 更 高 的 有 机 溶剂 木质 素 收 率 ， 在 
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水 溶 流 中 有 着 更 多 的 糖 和 糖 降 解 产物 。 
表 7.2 杂交 杨 树 和 黑 松 在 有 机 溶剂 预 处 理 中 的 质量 平衡 


















































杂交 杨 树 黑 松 被 山 松 甲虫 侵扰 的 黑 松 
底 物 (g)? 52.7 44.3 41.3 
木质 素 5.9 6.5 4.2 
葡萄 糖 43.2 39.4 37.6 
AE 3.4 0.4 0.6 
甘露 糖 1.5 0.2 0.6 
有 机 溶剂 木质 素 (g)* 15.5 16.7 19.6 
水 溶性 流 Cg)" 17.6 23.0 24.2 
可 溶性 木质 素 5.2 3.6 4.8 
葡萄 糖 0.6 3.5 4.2 
A 9.4 3.7 3.2 
甘露 糖 1.3 6.2 5.4 
半 乳 糖 0.3 2.2 1.7 
阿拉 伯 糖 0.2 1.0 0.8 
BERE 0.5 1.4 2.0 
Xe HP ERE 0.1 1.4 2.1 
葡萄 糖 收 率 ( % )* 89.4 85.6 79.0 
半 纤 维 素 糖 收 率 (96 )* 71.6 51.9 49.0 
有 机 溶 济 木质 素 收 率 ( % )" 73.8 60. 1 75.4 


来 源 ， 参考 文献 [12, 42, 49] 

来自 100g 干 的 未 处 理 原料 的 收 率 。 

"总 葡萄 糖 收 率 包括 底 物 和 水 溶性 流 中 的 糖 。 

“总 半 纤 维 素 糖 (以 可 发 酵 糖 的 形式 ) 收 率 包括 底 物 和 水 溶性 流 中 的 糖 。 

4 基于 未 处 理 木 材 中 的 木质 素 ， 预 处 理 条 件 。 

注 : 见 表 7.1 脚注 

约 占 未 处 理 的 杨 树 中 98% 的 总 葡 聚 糖 在 固体 底 物 中 被 回收 ， 这 一 数值 在 健 
康 和 侵 染 的 黑 松 中 分 别 降 至 86% 和 79% 。 显 著 量 的 半 纤 维 素 (1996 木 糖 和 3896 
HERE) 被 保留 在 杨 树 底 物 中 ， 而 只 有 痕 量 的 半 纤 维 素 在 黑 松 的 底 物 中 被 探测 
到 ( 见 表 7.1 和 表 7.2)。 未 处 理 木材 中 约 有 30% ~ 50% 的 初始 半 纤 维 素 在 水 溶 
性 流 中 以 单 糖 的 形式 被 回收 。 大 量 半 纤维 素 糖 ， 特 别 是 那些 来 自 墨 松 的 半 纤 维 素 
糖 ， 进 一 步 降解 为 糠 醛 和 HMF。 然 而 ， 探 测 到 的 HMF 和 糠 醛 的 总 量 只 占 未 回收 
的 半 纤 维 素 糖 的 很 小 一 部 分 ， 这 说 明 ， 如 前 面 所 讨论 的 ， 预 处 理 过 程 中 发 生 了 
HMF 向 乙酰 丙 酸 和 甲酸 的 降解 或 糠 醛 和 HMF 向 胡 人 敏 素 的 缩合 。 

总 之 ， 有 机 溶剂 乙醇 法 能 够 有 效 地 将 LC 生物 质 分 离 成 其 主要 成 分 并 进行 单 
独 应 用 。 如 下 面 所 讨论 的 ， 富 含 纤 维 素 的 固体 是 生物 转化 的 理想 底 物 ， 有 机 溶剂 









































* 


7 章 由 LC 生产 化 学 品 、 燃 料 和 材料 的 有 机 溶剂 生物 炼 制 平台 223 





质 素 是 在 许多 应 用 中 最 好 的 木质 素 中 的 一 种 ， 半 纤维 素 糖 则 可 以 被 发 酵 或 化 学 
a 


7.5 有 机 溶剂 乙醇 法 的 物 的 酶 解 


众所周知 ， 有 机 溶剂 预 处 理 的 底 物 即使 在 低 酶 量 的 条 件 下 仍 有 着 较 好 的 酶 水 
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产物 的 酶 水 解 在 图 7. 2 中 进行 了 比较 。 有 机 溶剂 乙醇 法 预 处 理 的 杨 树 在 24h 内 被 
观察 到 大 量 的 转化 (PEP， 含 有 11.2% w/w 残留 木质 素 ) ， 底 物 中 93% BI RE 
糖 被 水 解 成 葡萄 糖 。 当 水 解 延 长 至 48h， 纤 维 素 向 葡萄 糖 的 转化 达到 97% 。 软 木 


的 底 物 ! 


尽管 杨 树 








1] (MSEP, 含有 9.2% RER) 也 易于 消化 ， 但 相 比 来 说 硬木 更 容易 。 





底 物 在 最 初 的 12h 内 的 水 解 速率 比 软木 底 物 的 慢 ， 其 在 24h 和 48h 的 转 








化 程度 更 高 。 导 致 这 个 水 解 动力 学 上 不 同 的 原因 目前 还 是 未 知 ， 但 是 ， 纤 维 素 的 
聚合 度 和 木质 素 的 结构 被 认为 是 主要 的 贡献 因素 2] 。 
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FER-A A BH EC) 





一 0 一 PEP 木质 素 11.2% 
一 口 一 SEDF, 木质 素 41.7% 
O-SEDF, 木质 素 11.5% 
一 2 一 MSEP 木质 素 9.2% 
0 6 12 18 24 30 36 42 48 
时 间 / 


到 7.2 预 处 理 木 材 的 酶 水 解 能 力 。PEP， 有 机 溶剂 预 处 理 的 杨 树 ; MSEP， 有 机 溶剂 预 处 理 的 
混合 软木 ; 
































0 -SEDF， 氧 脱 木 素 蒸汽 爆破 的 道格拉斯 冷杉 ;，SEDF， 燕 汽 爆 破 的 道格拉斯 冷杉 。 





酶 水 解 条 件 ， 醋酸 盐 缓 冲 液 中 2% 浓度 (纤维 素 ，w/v) ，pH4.8，50%C ， 振 动 器 速度 
150rpm， 作 为 抗生素 的 0. 00496 的 四 环 素 ， 纤 维 素 酶 载 量 20FPU (21mg MEAM) /g 
纤维 素 , 含有 40 IU (5.7mg 总 蛋白 质 ) /g 纤维 素 的 B - 葡萄 糖苷 酶 作为 补充 [2] 
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另 一 方面 ， 含 有 42% 残留 木质 素 的 SO, 催化 蒸汽 爆破 的 软木 (道格拉斯 冷 
杉 ) 表现 出 非常 差 的 消化 率 ， 纤 维 素 向 葡萄 糖 的 转化 在 24h 时 低 于 30% , 48h 时 
为 32% 。 可 以 认为 蒸汽 爆破 的 道格拉斯 冷杉 的 消化 率 非常 差 是 因为 它 过 高 的 森 
质 素 含 量 。 当 通过 氧 脱 木 素 将 其 木质 素 含量 降 至 和 有 机 溶剂 底 物 相似 的 水 平 ~ 
11% 时 ,如 图 7.2 所 示 ， 其 消化 率 得 到 了 显著 的 提高 (24h Jy 7596, 48h 为 
90% ) ， 但 是 还 是 不 如 有 机 溶剂 硬木 底 物 (93% 和 97% ) 。 这 一 发 现 表 明 ， 有 机 
溶剂 底 物 优异 的 消化 率 不 仅 是 低 木 质 素 含量 的 结果 ， 还 存在 其 他 的 影响 因素 。 

在 另 一 个 研究 中 [2] ， 利 用 有 机 溶剂 乙醇 、 热 水 和 苏打 水 (NaOH) 方法 进 
行 预 处 理 黑 麦 秸秆 ， 预 处 理 的 黑 麦 秸秆 底 物 的 酶 消化 率 被 进行 了 比较 。 据 发 现 ， 
有 机 溶剂 预 处 理 的 黑 麦 秸秆 比 热 水 和 苏打 水 预 处 理 的 底 物 更 容易 被 消化 。 前 者 比 
后 者 需要 更 少 的 酶 来 完成 全 部 的 水 解 。 例 如 ， 有 机 溶剂 预 处 理 的 黑 麦 秸秆 中 的 纤 
维 素 组 分 在 48h 内 ， 使 用 低 于 2FPU (滤纸 单位 ) g-! 纤 维 素 的 酶 即 可 完全 转化 
为 葡萄 糖 。 而 热 水 和 苏打 水 预 处 理 的 黑 麦 秸秆 则 分 别 需 要 25 和 15FPU g -纤维 
素 的 酶 才能 达到 同样 的 结果 。 

总 之 ， 有 机 溶剂 预 处 理 的 底 物 的 消化 率 好 可 以 归 因 为 以 下 几 点 。 首 先 ， 有 机 
溶剂 底 物 的 半 纤 维 素 含量 很 低 ， 如 表 7. 1 所 示 。 半 纤维 素 的 去 除 创 造 了 更 多 的 孔 
隙 和 更 大 的 比 表面 积 ， 如 上 文 所 述 ， 这 给 纤维 素 酶 向 纤维 素 的 访问 提供 了 便利 。 
第 二 个 原因 是 有 机 溶剂 预 处 理 中 纤维 素 的 酸 催化 预 水 解 。 这 降低 了 纤维 素 的 分 子 
Ht, 每 一 个 1,，4 - 糖苷 键 的 断裂 都 为 纤维 素 酶 的 作用 提供 两 个 新 的 纤维 素 端点 ， 
促进 了 整体 的 纤维 素 水 解 速率 。 有 机 洲 剂 和 蒸汽 爆破 的 底 物 中 木质 素 的 结构 和 分 
布 上 的 不 同 可 能 是 第 三 个 因素 ， 因 为 木质 素 对 于 纤维 素 酶 的 影响 不 仅 取 决 于 含 
fü, 还 取决 于 其 结构 和 位 置 [4,”]。 有 机 溶剂 底 物 中 的 残留 木质 素 对 于 酶 的 影响 
可 能 小 于 蒸汽 爆破 的 样品 。 


7.6 ”有 机 溶剂 乙醇 法 木质 素 的 特性 和 应 用 


7.6.1 有 机 溶剂 乙醇 法 木质 素 的 特性 

生物 质 中 大 部 分 的 木质 素 在 有 机 溶剂 乙醇 法 中 被 广泛 地 解 聚 和 提取 ， 当 将 预 
处 理 液 用 水 稀释 后 ， 溶 解 的 木质 素 以 有 机 溶剂 木质 素 的 形式 被 沉淀 出 来 并 回收 ， 
如 图 7.1 所 示 。 通 常 ， 有 机 溶剂 乙醇 木质 素 纯 度 高 、 活 性 好 、 分 子 量 低 并 且 分 布 
宗 ， 适 合 于 一 系列 工业 应 用 ， 如 木 制品 的 粘 合 剂 和 聚合 物 的 复合 材料 92.56] 。 

分 别 来 自 硬 木 和 软木 的 两 种 有 机 溶剂 木质 素 样品 的 物化 性 质 在 表 7.3 中 进行 了 
总 结 。 很 明显 ， 木 质 素 样品 含有 几乎 纯 质 的 木质 素 ， 只 有 痕 量 的 碳水 化 合 物 (分 
别 为 0.08% 和 0.25%)， 表 明了 其 高 的 纯度 。 通 常 ， 和 其 他 类 型 的 木质 素 [”'] 相 
比 ， 两 组 样品 均 具 有 低 的 分 子 量 和 窄 的 多 分 散 性 。 低 的 多 分 散 性 对 于 控制 木质 素 应 
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用 中 的 变异 性 非常 重要 。 软 木 木质 素 的 分 子 量 (MM 和 MM,) 和 多 分 散 性 (M/M) 
比 硬 木 木质 素 要 稍微 高 一 些 ， 这 可 能 是 由 软木 木质 素 中 愈 疮 木 结 构 单元 之 间 的 缩合 
导致 。 另 外 值得 注意 的 是 ， 不 像 牛 皮 纸 木质 素 和 木质 素 贷 酸 盐 ， 有 机 溶剂 木质 素 不 
含 太 ,并且 有 着 很 低 的 灰分 含量 ”中 ， 这 对 于 一 些 应 用 来 说 至 关 重 要 (例如,， 利 
用 催化 加 氢 脱 氧 制备 碳纤维 和 木质 素 基 液体 燃料 ) [61 。 

表 7.3 通过 有 机 溶剂 乙醇 法 由 硬木 和 软木 制备 的 木质 素 的 化 学 和 物理 性 质 


% 








性 质 




















混合 硬木 混合 软木 
湿度 2.9 1.4 
总 木质 素 95.5 98.3 
Klason 木质 素 91.4 96.7 
酸 溶 性 木质 素 4.1 1.6 
总 碳水 化 合 物 0. 25 0. 08 
阿拉 伯 糖 ND ND 
半 乳 糖 0. 03 0. 02 
葡萄 糖 0.01 0.01 
木 糖 0. 18 ND 
甘露 糖 0. 03 0. 05 
官能 团 
Wytt 4.7 5.3 
WR Ee E 4.9 5.4 
甲 氧 基 19.1 16.4 
分 子 量 
M, 1340 1833 
Mw 1985 2938 
MIM, (多 分 散 性 ) 1. 48 1. 60 


来 源 : 参考 文献 [11]. 

ND. 未 检 出 . 

与 其 他 方法 制备 的 木质 素 相 比 !2] ， 软 木 和 硬木 有 机 溶剂 木质 
具有 高 的 酚 羟 基 含 量 。 软 木 木 质 素 显 示 出 稍 高 的 酚 类 和 脂 族 羟 基 基 团 含 量 ， 而 便 
木 木质 素 因 为 紫 丁 香 单 元 的 存在 而 含 有 更 多 的 甲 氧 基 。 酌 产 基 是 木质 素 中 重要 的 
官能 团 ， 影 响 着 木质 素 的 物理 化 学 性 质 和 活性 !2] 。 高 的 酚 羟基 含量 意味 着 木质 
素 在 生产 酚醛 树脂 、 环 氧 树脂 和 蜡 氨 酸 酯 树脂 中 的 潜力 ,5] 。 羟 基 基 团 也 可 以 
通过 酯 化 和 醚 化 被 修饰 ， 用 于 开发 木质 素 衍生 化 合 物 的 新 型 应 用 。 
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7.6.2 基于 有 机 溶剂 乙醇 法 木质 素 的 聚合 物 材 料 

由 于 其 纯度 高 、 活 性 好 、 无 硫 和 分 子 量 低 ， 有 机 溶剂 木质 素 展现 了 其 在 热 固 
性 树脂 、 聚 合 物 复 合 材料 和 聚氨酯 泡沫 方面 的 潜在 用 途 !5] 。 例 如 ， 有 机 洲 剂 木 
质 素 在 生产 摩擦 制品 时 被 作为 粘 合 剂 用 在 酚醛 树脂 粉 中 。 向 酚醛 树脂 中 添加 
20% 的 木质 素 ， 得 到 的 产品 比 100% 酚 醋 树脂 更 具有 竞争 力 。 性 能 上 的 改进 包括 
摩擦 系数 相对 温度 变化 的 稳定 性 和 提高 了 的 磨损 行为 [5] 。 

定向 刨花板 (Oriented Strand Board, OSB) 是 北美 主要 的 建筑 木材 面板 产品 之 
一 。 在 其 生产 过 程 中 ， 木 丝 在 热 和 压力 的 作用 下 利用 粘 合 剂 烙 在 一 起 。 广 泛 使 用 的 粘 
合剂 是 酚醛 树脂 。 有 机 溶剂 木质 素 是 烙 合 剂 中 酚 的 很 好 的 替代 品 。 当 木质 素 被 用 于 部 
分 替代 酚 类 组 分 (596 ~25% ) ， 得 到 面板 的 物理 强度 等 于 或 好 于 对 照样 品 。 除 了 成 本 
上 的 优势 ， 使 用 木质 素 可 以 改善 面板 加 工 设 施 的 环境 条 件 ， 如 降低 搅拌 机 周边 区 域 的 
灰尘 含量 ， 在 该 区 域 树脂 被 涂抹 在 木 丝 上 ， 之 后 进行 板 成 型 和 压制 (9 770) 。 

因为 有 机 溶剂 木质 素 含 
有 大 量 的 羟基 和 凑 基 基 团 ， 
它 可 以 用 于 制备 硬 质 聚 氮 酯 
MAE?) RH E A E 
明 !3] ， 利 用 有 机 溶剂 木质 素 
部 分 替代 多 元 醇 能 够 生产 出 
具有 良好 的 胞 体 结构 和 强度 
的 聚氨酯 泡沫 ,与 对 照样 品 
(不 含 木质 素 ) 具有 可 比 性 。 
然而 ， 当 添加 的 木质 素 超过 
60% 时 ， 抗 压强 度 显著 降低 。 
添加 扩 链 剂 (如 1, 4- To 
WX) 能 够 显著 地 提高 含 木 质 
素 的 聚氨酯 泡沫 的 强度 。 图 
7. 3 显示 含有 有 机 溶剂 木质 素 
的 聚氨酯 泡沫 。 这 类 泡沫 可 图 7.3 ”由 有 机 溶剂 乙醇 木质 素 制 备 的 硬 质 聚 氨 酯 泡沫 


以 被 用 于 绝缘 和 包装 材料 。 
7.7 ”来自 有 机 溶剂 型 木质 素 的 碳纤维 


碳纤维 被 广泛 用 作 复 合 材料 中 的 增强 材料 ， 尤 其 是 在 航天 航空 工业 中 。 一 个 
主要 的 原因 是 ， 它 们 独特 的 性 质 在 很 多 情况 下 优 于 金属 ， 如 重量 轻 、 强 度 高 、 模 
量 高 和 刚度 高 入 ,名 ] 。 最 近 ， 人 们 广泛 认识 到 ， 当 汽车 零 部 件 中 的 传统 金属 被 较 
低 重 量 的 材料 如 碳纤维 所 替代 后 ， 汽 车 的 燃油 经 济 性 可 以 得 到 显著 的 提高 ， 从 而 
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降低 油耗 和 向 环境 中 的 排放 。 但 是 ,市 售 的 碳纤维 大 部 分 由 石油 衍生 的 沥青 
(用 于 一 般 性 能 的 产品 ， 和 聚 丙 燃 腊 (PAN) (用 于 高 性 和 ERU ^d) 制 得 。 限 制 
碳纤维 在 低 端 产品 〈 如 高 产量 的 汽车 配件 ) 中 被 广泛 应 用 的 一 个 主要 因素 是 碳 
纤维 的 高 成 本 (超过 25 美元 /kg) 。 

木质 素 ， 地 球 上 第 二 大 的 天 然 聚 合 物 ， 因 为 其 碳 含量 高 、 价 格 低 、 可 再 生 ， 
并 且 在 现 有 的 造纸 工业 和 未 来 的 生物 炼 制 产 业 中 可 大 规模 的 获得 ， 已 经 被 证 明 为 
碳纤维 的 潜在 原料 。 事 实 上 ， 利 用 木质 素 制 备 碳纤维 可 以 追溯 到 1969 年 [21 。 
Sudo 和 同事 证 明 ， 木 质 素 可 以 通过 氢 裂 化 、 酚 化 或 氨 解 ， 之 后 在 真空 中 进行 热 
处 理 得 到 一 种 熔融 的 粘性 材料 ， 该 材料 有 着 适合 热 纺 的 性 质 !75,"] 。 最 近 ，Sano 
的 研究 小 组 利用 有 机 浴 剂 醋酸 木质 素 制备 了 碳纤维 [7,78] 。 

Kubo 和 Kadla 从 市 售 的 硬木 牛皮 纸 木 质 素 和 有 机 溶剂 乙醇 木质 素 制 备 了 机 
械 性 能 适用 于 一 般 性 能 产品 的 碳 
纤维 [51 。 木 质 素 首先 被 进行 热 
预 处 理 ， 从 而 除去 在 后 续 的 热 纺 
中 可 能 破坏 纤维 整体 性 的 挥发 性 
污染 物 。 该 热处理 同时 降低 了 木 
质 素 中 羟基 的 含量 ， 这 凝聚 了 木 
质 素 分 子 ， 减 少 了 分 子 间 的 相互 
作用 。 在 被 热 纺 成 纤维 后 ， 需 要 
进行 热 稳定 将 木质 素 的 热塑性 变 
成 热固性 ， 这 使 得 木质 素 基 纤维 
在 后 续 的 碳化 过 程 中 能 够 保持 其 
纤维 形态 。 有 机 溶剂 乙醇 木质 素 
基 碳 纤维 的 收 率 为 45% ， 牛皮纸 
木质 素 基 碳纤维 的 收 率 为 40% 。 
木质 素 基 碳 纤维 的 机 械 性 能 CDL 
拉 强 度 为 400 ~ 550MPa, 杨 氏 模 
量 为 30 -60GPa) 相当 或 优 于 先 
前 报道 的 数据 。 图 7.4 中 所 示 的 图 7.4 由 有 机 溶剂 乙醇 木质 素 纺 的 木质 
木质 素 纤维 由 来 自 硬 木 的 有 机 溶 素 纤维 ， 可 以 被 进一步 碳化 成 碳纤维 
剂 乙醇 木质 素 通过 热 纺 制 得 ， 它 可 以 通过 进一步 的 碳化 加 工 成 碳纤维 。 


7.8 有 机 溶剂 型 木质 素 的 抗 氧 化 能 力 


木质 素 是 天 然 的 酚 类 聚合 物 ， 是 潜在 的 抗 氧 化 剂 。 据 报道 ， 牛 皮 纸 木质 素 作 
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为 玉米 油 的 抗 氧化 剂 ， 可 以 和 维生素 E FAA, AFREK ENA A 
由 基 清 除 剂 从 而 防止 纸浆 和 纸 中 的 纤维 素 的 自 氧化 和 解 聚 已 有 报道 [51 。 此 
外 ， 将 木质 素 挫 入 合成 聚合 物 系 统 中 可 以 使 材料 稳定 而 免 于 光 和 热 氧化 :6- E 
作为 膳食 纤维 的 主要 成 分 ， 木 质 素 可 以 抑制 产生 超 氧 阴 离子 月 由 基 的 酶 的 活性 ， 
阻碍 癌 细 胞 的 生长 和 存活 [3]1。 

对 于 木质 素 模 型 化 合 物 的 研究 ' 续 -中 | 表明， 游离 的 酚 羟 基 对 木质 素 的 抗 
氧化 行为 必 不 可 少 。 示 意图 7.5 为 由 Barclay 等 人 18] 提 出 的 木质 素 捕获 和 稳 
定 自由 基 的 机 制 。 酚 类 化 合 物 的 自由 基 清 除 能 力 不 仅 取决 于 其 形成 茶 氧 自由 
AE (RIM S| AUR) WEJ, 也 取决 于 茶 氧 自由 基 的 稳定 性 。 通 常 ， 在 茶 
环 上 具有 能 够 稳定 茶 氧 自由 基 的 取代 基 的 酚 类 结构 的 化 合 物 比 无 此 取代 基 结 
构 的 化 合 物 具有 更 高 的 抗 氧 化 活性 。 例 如 ， 邻 位 的 取代 基 (如 甲 氧 基 团 ) 
可 以 通过 共振 和 防止 自由 基 的 传播 而 稳定 葵 氧 自由 基 。 共 斩 双 键 可 以 通过 扩 
展 的 离 域 而 额外 稳定 葵 氧 自由 基 。 然 而 ， 共 斩 的 痰 基 在 抗 氧化 活性 方面 则 有 
着 负面 的 影响 。 


= Oc Ha 
DPPH' 
一 48————- 

















木质 素 
OCH, OCH, OCH, OCH, 
DPPH ' 
一 «——» -4——» 
OH 
DPPH = 1, 1- EXE -2- HERE) 


| 














< 意图 7.5 ”木质 素 捕 获 和 稳定 自由 基 的 建议 机 制 (13] 








zN 


有 机 游 剂 乙醇 木质 素 的 自由 基 清 除 指 数 ( RSI) 数值 被 进行 了 研究 ， 并 
与 常用 的 抗 氧 化 剂 3，5 -二 叔 丁 基 -4 -羟基 甲 茶 (BHT) 和 维生素 下 的 数 
值 进行 了 比较 。 据 发 现 !31， 乙 醇 木 质 素 比 BHT (1) 有 着 更 高 的 RSI fii 
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(13 ~ 122 ， 具 体 值 取决 于 木质 素 的 提取 条 件 ) ， 但 显著 低 于 维生素 下 (263 ) 。 有 
机 溶剂 乙醇 木质 素 的 RSI 与 酚 产 基 含量 正 相 关 ， 这 与 木质 素 模 型 化 合 物 的 研究 结 
果 一 致 ' 续 -号 ]。 相反 地 ， 脂 族 羟 基 的 含量 对 于 木质 素 的 抗 氧化 活性 有 着 负面 影 
响 。 木 质 素 的 分 子 量 和 多 分 散 性 对 于 其 RSI 的 影响 也 被 进行 了 人 研究。 含有 低 分 
子 量 的 木质 素 被 发 现 具有 高 的 抗 氧化 活性 。 同 时 ， 其 抗 氧化 活性 可 能 受益 于 窑 
的 分 子 量 分 布 。 这 是 因为 低 分 子 量 的 木质 素 部 分 比 高 分 子 量 部 分 含有 更 多 的 酚 
羟基 基 团 作为 反应 中 心 捕获 自由 基 。 如 第 7. 3. 1 节 中 讨论 的 ， 低 分 子 量 归 因 于 
木质 素 的 广泛 地 解 聚 (BUBEHEBUAUS), ， 而 每 个 醚 键 的 裂解 产生 一 个 新 的 酚 产 
SEF OS! 。 
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除了 上 面 讨论 的 富 含 纤维 素 的 纤维 组 分 和 有 机 溶剂 木质 素 ， 有 机 溶剂 乙 
醇 法 还 产生 其 他 有 价值 的 化 学 品 ， 它 们 主要 来 源 于 半 纤 维 素 和 木质 素 的 降 
解 。 这 些 化 学 品 包括 单 糖 和 考 糖 、 半 纤维 素 中 释放 的 乙酸 、 来 源 于 木质 素 的 
低 分 子 量 的 酚 类 化 合 物 、 粮 醛 、HMF LA 和 来 源 于 糖 降 解 的 甲酸 。 糠 醛 是 
SOR (如 木 糖 ) 的 关键 衍生 物 ， 在 工业 界 有 着 广泛 的 应 用 。 例 如 ， 它 已 被 
用 作 润 滑 剂 、 涂 料 、 粘 合剂 和 吴 喃 树脂 的 溶剂 :31] 。 糠 醛 也 是 一 大 家 族 的 衍 
生化 学 品 和 聚合 物产 品 的 起 点 [41] 。HMF 是 合成 一 系列 多 功能 的 生物 质 衍生 
化 合 物 的 平台 化 学 品 ， 这 些 化 学 品目 前 主要 由 石油 衍生 得 到 。 它 还 可 以 通过 
醇 醛 缩合 和 和 毛 化 被 转化 为 类 似 汽油 的 燃料 1 。 乙 酰 丙 酸 已 经 被 提议 作为 生 
产 一 系列 增值 产品 (例如 染料 、 聚 合 物 、 药 物 活性 化 合 物 、 香 料 、 增 塑 剂 、 
溶剂 和 燃料 添加 剂 ) 的 平台 化 学 品 '*5] 。 

据 报 道 ， 糠 醛 可 以 在 回收 制 浆 溶剂 (乙醇 ) 的 蒸馏 塔 中 作为 副 提 取 物 以 
60% ~70% 的 浓度 被 回收 。 这 些 糠 醛 可 以 轻松 地 通过 水 提取 和 燕 馏 被 升级 至 
85% ~90% 3 。 在 回收 完 乙 醇 后 的 蔡 馅 塔 中 得 到 的 废 液 包含 半 纤 维 素 糖 、 低 分 
子 量 木质 素 和 乙酸 。 如 果 使 用 硬木 作为 原料 ， 糖 的 种 类 主要 是 木 糖 ， 对 于 软木 来 
说 则 是 甘露 糖 和 木 糖 的 混合 物 。 一 些 糖 仍 以 低 聚 物 的 形式 存在 。 这 些 糖 既 可 以 被 
发 酵 成 其 他 化 学 品 〈 例 如 ， 乙 醇 、 丁 醇和 单 细 胞 蛋白 质 ) ， 也 可 以 被 化 学 转化 为 
BEBE OR ACH) 和 HMF (RACH, 或 糖 醇 (1]。 废 液 中 的 木质 素 是 回收 木 
质 素 时 未 沉淀 的 部 分 ， 因 为 它们 溶 于 水 。 这 部 分 木质 素 有 着 较 低 的 分 子 量 (M, 
24500, 相当 于 2 ~3 的 DP) 和 较 低 的 玻璃 化 转变 温度 (24 ~ 60%C ) 。 这 部 分 木 
质 素 被 认为 是 生产 酚醛 树脂 的 良好 的 原材料 中 ?1。 
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， 有 机 溶剂 乙醇 法 被 改 用 于 直接 将 LC ^E MI RH EI I 。 在 
E a EE nc. SAFF 〈 更 高 温度 和 更 多 的 酸 催化 
剂 载 量 ) ， 该 方法 可 以 将 杨 树 中 的 半 纤 维 素 (REGE) 和 纤维 素 分 别 转化 为 
ERREA LA， 而 木质 素 被 以 有 机 溶剂 木质 素 的 形式 提取 出 来 。 有 机 溶剂 木质 
素 和 糖 衍生 化 学 品 的 收 率 被 优化 后 的 反应 温度 为 173 ~ 207%C ,乙醇 浓度 为 
33% ~67% (v/v) ， 硫 酸 的 剂量 为 2.3% ~5.7% (ww)， 反 应 时 间 为 15 ~ 
66min。 结 果 表 明 ， 温 度 和 硫酸 剂量 对 木质 素 和 化 学 品 的 收 率 影 响 显著 。 高 
温 、 高 硫酸 剂量 以 及 长 的 反应 时 间 提 高 了 有 机 溶剂 木质 素 的 收 率 。 低 的 乙醇 
浓度 轻微 地 提升 了 木质 素 的 收 率 ， 但 高 乙醇 浓度 (超过 50% ，wv) 抑制 了 
脱 木 素 。 一 般 情况 下 ， 高 温 、 多 硫酸 和 长 的 反应 时 间 促 进 己 糖 向 HME/LA 的 
转化 和 戊 糖 向 糠 醛 的 转化 。 乙 醇 对 于 己 糖 向 HMF/ALA 转化 的 影响 少 于 对 成 糖 
向 粮 醛 转化 的 影响 。 

将 有 机 溶剂 乙醇 法 与 传统 酸 工艺 在 从 生物 质 生产 化 学 品 方面 进行 了 比较 人 研 

ai, 5 un vn MO 
产生 凝结 的 木质 素 ) ， 还 提高 了 戊 糖 向 糖 醛 和 己 糖 向 HME/LA 的 转化 率 。 
步 的 调查 表明 ， se Www 
好 的 方法 。 男 据 观察 ， 虽 然 戊 糖 在 有 机 溶剂 法 中 被 高 收 率 地 转化 为 糠 醛 ， 来 自己 
BRAY HMF fll LA 的 综合 收 率 较 低 ， 可 能 是 因为 HMF 和 LA 发 生 缩合 反应 产生 了 
胡 敏 素 类 的 产物 [86] 。 





























7.10 小 结 


有 机 溶剂 乙醇 法 是 将 LC 分 离 成 其 主要 组 分 并 独自 应 用 的 有 效 方法 。 富 含 纤 
维 素 的 固体 是 生物 转化 生产 乙醇 或 其 他 燃料 和 化 学 品 的 理想 底 物 。 有 机 溶剂 木质 
素 因为 其 纯度 高 、 活 性 好 、 分 子 量 低 和 容 的 分 布 以 及 独特 的 热 性 能 和 物理 性 能 被 
证 明 具 有 很 多 潜在 的 应 用 。 半 纤维 素 糖 可 以 被 发 酵 或 化 学 转化 为 增值 产品 。 此 
外 ， 半 纤维 素 衍 生 的 化 学 品 ， 如 糠 醛 、HMF、 乙 酰 丙 酸 、 甲 酸 和 乙酸 ， 形 成 了 
来 自 有 机 溶剂 乙醇 法 的 另外 一 条 高 价值 的 副产品 流 。 

为 了 成 功 地 被 商业 化 ， 有 机 溶剂 乙醇 法 需要 在 以 下 领域 进行 改进 。 第 一 ， 对 
溶剂 乙醇 的 完全 和 经 济 有 效 的 回收 对 于 工艺 经 济 性 非常 重要 。 第 二 ， 将 半 纤 维 素 
高 效 地 回收 和 转化 为 高 附加 值 产品 还 存在 着 挑战 。 废 液 中 的 糖 并 不 适合 进行 直接 
发 酵 ， 因 为 需要 进行 昂贵 的 解毒 从 而 除去 发 酵 抑 制 物 质 ， 包 括 糠 醛 、HMF、 乙 
酸 和 酚 类 木质 素 片 段 。 第 三 ， 尽 管 有 机 溶剂 木质 素 在 很 多 领域 有 着 潜在 的 应 用 ， 
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这 些 木质 素 产 品 和 市 场 还 没有 被 成 功 地 开发 。 木 质 素 产 品 与 石油 基 产 品 范 争 的 最 
大 挑战 是 价格 和 质量 。 考 虑 到 未 来 生物 炼 制 的 规模 ， 有 应 用 前 景 的 木质 素 产 品 必 
须 拥有 很 大 的 市 场 来 消耗 掉 大 量 产生 的 木质 素 。 此 外 ， 因 为 木质 素 被 从 系统 中 提 
取出 来 开发 副产品 ， 而 不 是 用 于 燃烧 为 工艺 产生 热量 和 电能 ， 有 机 溶剂 乙醇 法 将 
比 替 代 工 艺 消耗 更 多 的 购买 的 能 量 。 
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第 8 生物 质 热 解 油 及 其 产品 升级 
QIRONG FU, HAIBO XIE 和 DIMITRIS S. ARGYROPOULOS 


8.1 简介 


持续 的 能 源 危 机 和 伴随 发 生 的 环境 问题 ， 引 起 了 人 们 对 开发 非 石 油 原料 基 蔡 
代 燃 料 方面 的 广泛 兴趣 。 生 物 油 是 一 种 可 再 生 的 液体 燃料 ， 具 有 含量 可 以 忽略 不 
计 的 硫 、 氮 和 灰分 ， 被 广泛 认为 是 最 有 发 展 前 景 的 可 青 生 燃料 之 一 ， 有 一 天 可 能 
会 取代 化 石 燃料 。 近 年 来 ， 利 用 生物 质 的 快速 热 解 技术 生产 生物 油 被 广泛 地 进行 
了 开发 。 将 固体 生物 质 快速 热 解 转化 为 生物 油 的 技术 在 大 气压 强 和 厌 氧 条 件 下 快 
XE (SLEDGE) 将 温度 提升 至 450 ~550%C ， 得 到 的 产物 为 短 链 分 子 ， 可 以 被 又 冷 
至 液体 。 然 而 ， 这 种 生物 质 基 的 生物 油 具 有 氧 含量 高 PUER. 、 热 不 稳定 性 、 腐 
蚀 性 和 化 学 复杂 性 等 特点 。 这 些 特性 为 生物 油 的 应 用 制造 了 很 多 障碍 ， 使 其 不 能 
直接 被 用 作 液 体 燃料 1] 。 因 此 ， 需 要 升级 该 生物 油 ， 从 而 达到 提高 燃料 特性 的 
目的 。 目 前 的 升级 技术 包括 氢化 、 催 化 裂化 、 燕 汽 重 整 、 乳 化 、 转 化 为 稳定 的 氧 
化 合 物 ， 以 及 从 生物 油 中 提取 化 学 品 。 本 章 将 综述 生物 油 的 制备 和 性 能 ， 重 点 强 
调 先进 的 升级 技术 。 


8.2 生物 油 的 制备 


热 解 是 材料 在 无 氧 条 件 下 的 热 分 解 。 对 于 生物 质 来 说 ， 其 热 解 产品 是 固体 
(焦炭 ) WAR (生物 油 ) 和 气体 (甲烷 、 一 氧化 碳 和 二 和 氧化 碳 ) 的 混合 物 。 热 
解 过 程 通常 被 分 为 慢 速 热 解 和 快速 热 解 。 正 如 其 名 字 所 暗示 的 ， 慢 速 热 解 是 通过 
较 慢 的 加 热 速率 将 生物 质 加 热 至 约 500%C 。 莹 汽 停 留 时 间 为 5min ~ 30min 不 等 ， 
过 程 产物 主要 是 木炭 1 。 相 反 地 ， 快 速 热 解 通过 较 快 的 加 热 速率 将 生物 质 原料 
加 热 至 450 ~ 550% ， 之 后 将 产物 蒸汽 又 冷 至 液体 。 快 速 热 解 的 主要 目标 是 将 生 
物 油 的 收 率 最 大 化 。 
目前 ， 快 速 热 解 是 在 工业 规模 下 生产 生物 油 的 唯一 一 种 可 行 的 技术 。 为 了 最 
大 限度 地 提高 快速 热 解 生物 油 工艺 中 的 收 率 ， 各 种 热 解 参数 (例如 ， 温度、 加 
热 速率 、 莱 汽 停 留 时 间 、 原 料 的 性 质 、 粒 径 和 水 含量 ) 需要 被 优化 。 典 型 的 快 
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速 热 解 条 件 在 表 8. 1 中 给 出 3]。 





表 8.1 典型 的 快速 热 解 条 件 范围 

温度 /SC 450 ~ 550 
气体 停留 时 间 /s 0.5-2 
颗粒 尺寸 /mm 0.2 ~2 
水 分 (wt% ) 2-12 
纤维 素 (wt% ) 45 ~55 
灰分 (wt96 ) 0.5 ~3 

收 率 (wt% ) 

有 机 液体 60 ~75 
水 10 ~15 
焦炭 10 ~15 
气体 10 ~20 


据 Westerhof ££ A WHE! ， 如 果 想 要 使 在 400 ~ 500° 之 间 发 生 的 传统 热 解 油 
收 率 最 大 化 ， 则 必须 考虑 400°C 以 下 的 情况 。 这 样 的 温度 已 经 被 证 明 可 以 生产 出 
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某 些 特定 应 用 需要 的 更 好 品质 的 生物 油 。 另 外 一 个 决定 这 一 工艺 效率 的 影响 因素 
是 原料 生物 质 中 的 灰分 含量 ， 其 对 生物 油 的 收 率 和 成 分 有 着 主导 作用 -31 。 在 一 
般 情 况 下 ， 高 的 灰分 含量 显著 提高 焦炭 和 气体 的 收 率 ， 但 会 降低 生物 油 的 收 率 。 

目前 快速 热 解 反应 右 包 括 或 泡 流 化 床 、 循 环流 化 床 、 烧 人 蚀 反应 带 、 旋 转 锥 、 
外 和 真空 反应 器 。 前 四 种 反应 器 的 主要 功能 在 表 8. 2 中 列 出 ?3' 引 ， 它 们 的 原理 图 









































如 图 8. 1 所 示 !9 。 为 了 最 大 限度 地 提高 生物 ; 

















[的 收 率 ， 快 速 热 解 反应 器 最 基本 





的 特征 就 是 加 热 速 率 非常 快 ， 反 应 温度 大 约 50000, DAR AE RR Z TA ERS 

EU'S) 。 随 着 快速 热 解 技术 的 发 展 ， 主 要 的 热 交 换 的 方式 从 固 - 固 变化 到 气 - 固 ， 

同时 对 应 的 还 有 热 交 换 的 主导 模式 从 传导 到 对 流 的 变化 5 。 
表 8.2 一 些 常见 热 解 系统 的 特性 总 结 


























反应 器 类 型 烧 蚀 鼓 泡 流 化 床 循环 流 化 床 旋转 锥 
载 气 不 是 是 不 
加 热 方 法 。 反应 器 壁 / 盘 。 加 热 的 循环 气 ”。 颗粒 气 化 。 焦炭 气 化 成 热 砂 
。 热 的 惰性 气体 © KE 
主要 传 热 方法 e [5| — [5] e E- [al e [5] - fal e [5] - [5] 
e. -E e ^ - [i e. & - [i] 
© 95% 传导 * 80% 传导 。 95 传导 
传 热 模式 (建议 ) 。 4% 对流 © 19% 对 流 。 9% 对 流 
© 1% 辆 照 © 1% 辆 照 © 1% 55 R8 
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( 续 ) 
反应 融 类 型 烧 蚀 鼓 泡 流 化 床 循环 流 化 床 旋转 锥 
主要 特征 € 接受 大 尺寸 c 高 的 传 热 速率 © 高 的 传 热 速率 
原料 。 直接 供 热 给 流 © 来 自生 物质 的 













图 8.1 

















* 来 自生 物质 的 化 气体 或 流 化 床 。” 高 的 炭 磨损 以 及 类 
AR A OLR ee 有 限 的 炭 磨损 腐蚀 ， 导 致 产物 中 











磨损 。 很 好 的 固体 含有 高 含量 的 焦 痰 
。 紧凑 的 设计 ”混合 。 需要 分 开 的 焦 
© 供 热 有 问题 。 最 小 尺寸 下 粒 炭 / 固 体 热 载 


。 颗粒 输送 气体 径 限 制 低 于 2mm 。 需要 固体 回收 ° 离心 力 造 成 热 砂 
不 是 必需 的 。 简单 的 反应 器 © 增加 了 系统 的 和 生物 质 的 移动 

构造 复杂 性 e 需要 小 的 颗粒 

。 固体 和 蒸汽 的 。 最 大 粒 径 达 Rot 

停留 时 间 受 流 化 气 6mm 

体 的 流量 控制 e. 热 的 固体 可 能 

导致 液体 裂解 

。 可 能 存在 来 自 

热 焦炭 的 催化 活性 

。 可 能 存在 更 大 
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热 解 4 
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物质 的 反应 器 类 型 示意 图 解 : a) UMER; b) 循环 流 化 床 ; c) 烧 蚀 热 解 ; 
d) 旋转 锥 反应 器 (经 Elsevier@ 1999 许可 转载 自 参考 文献 [6]) 
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8.3 “Eh 


8.3.1 组 成 和 物理 化 学 性 质 
生物 油 和 石油 衍生 的 燃料 有 着 很 大 的 不 同 ， 这 在 表 8. 3 中 可 以 看 到 [1 
表 8.3 木材 热 解 生物 油 和 重 燃 料 油 的 各 种 典型 性 质 的 比较 























物理 性 质 生物 油 重 燃 料 油 
水 分 含量 ，wt9% 15 ~30 0.1 
pH 2.5 — 
比重 1.2 0. 94 





TRAR, wt% 





C 54 ~58 85 

H 5.5-7.0 11 

0 35 ~40 1.0 

N 0~0.2 0.3 

灰分 0~0.2 0.1 

HHV ( 较 高 的 热 值 ) MJkg-! 16~19 40 

黏度 (在 50%C), cP 40 ~ 100 180 

EHE, wt% 0.2-1 1 

蒸馏 残渣 wt% 最 多 50 1 
8.3.1.1 水 











取决 于 原料 和 热 解 过 程 中 的 操作 条 件 ， 生 物 油 中 的 水 含量 在 15% ~30% 之 
间 。 水 的 存在 对 于 油 的 性 质 有 着 重要 的 影响 ， 因 为 它 降 低 了 油 的 热 值 和 火焰 温 
度 。 但 是 ， 积 极 的 方面 是 水 降低 了 油 的 黏度 ， 提 高 了 油 的 流动 性 ， 从 而 导致 均匀 
的 燃烧 特性 。 

8.3.1.2 & 

生物 油 含 有 35% ~40% 的 氧 ， 是 其 中 300 多 种 化 合 物 的 组 成 部 分 。 这 些 化 
物 的 分 布 可 以 通过 不 同 的 生物 质 原料 和 热 解 工艺 条 件 而 改变 。 生 物 油 中 高 的 氧 
量 是 其 与 碳 氧 燃料 之 间 最 大 的 区 别 。 因 其 高 的 氧 含 量 ， 生 物 油 比 传统 燃料 油 的 
Ht 
B 










































































密度 约 低 50% 7] ， 并 与 碳 氧 燃 料 不 混 溶 。 此 外 ， 生 物 油 包含 大 量 的 活性 含 
能 团 ， 如 痰 基 、 羧 基 、 甲 氧 基 和 羟基 。 因 此 ， 生 物 油 呈 酸性 ， 且 不 稳定 。 
8.3.1.3 黏度 

取决 于 生物 质 的 来 源 和 操作 条 件 ， 生 物 油 的 黏度 在 40°C 时 可 以 在 35cP ~ 
1000cP 之 间 变 化 。 影 响 狐 度 的 主要 因素 是 温度 和 水 含量 。 当 油 的 黏度 增加 时 ， 
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能 
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8.3.1.4 
Tos tif 
发 性 酸 (60% ~70% ) ， 























Slo Aint a Bh 
酸度 



































黏度 对 于 温度 的 依赖 更 为 明显 。 可 能 影响 油 黏 度 较 小 的 因素 有 酸度 、 颗 粒 含 量 和 


微 /纳米 结构 


度 可 以 通过 添加 极 性 溶剂 ( 如 甲醇 ) 得 到 降低 。 








| 的 pH 较 低 ， 在 2 ~3 之 间 。 这 样 的 酸度 主要 是 因为 存在 大 量 挥 
其 中 主要 成 分 为 乙酸 和 甲酸 。 快 速 热 解 生物 油 中 其 他 类 


别 的 化 合 物 也 影响 了 其 酸度 ， 包 括 酚 醛 树脂 、 脂 肪 酸 和 树脂 酸 ， 以 及 羟基 羧 酸 


(如 乙醇 酸 ) 1 。 生 物质 快速 热 解 


HK. CEU 
































I 中 的 酸 主 要 由 木材 中 的 半 纤 维 素 降解 衍生 而 
| 的 高 酸度 可 以 导致 储存 容器 和 运输 线 (例如 ， 碳 素 钢 和 铝 ) 的 严重 


腐蚀 中 。 由 于 这 些 原 因 ， 生 物 油 应 该 被 储存 在 耐酸 容器 中 (例如 ， 不 锈 钢 或 聚 


烯烃 衬里 ) 。 





8.3.1.5 HUA 


因为 含有 大 量 的 氧 和 水 ， 生 物 ; 














kg-!) 具有 更 低 的 热 值 (16 ~19MJ kg-1)。 
8.3.2 生物 油 的 组 成 


生物 














是 高 度 氧 化 的 有 机 化 合 物 的 复杂 混合 物 ， 包 括 醛 、 羚 酸 、 酚 、 


肪 烃 和 芳烃 。 生 物 油 的 一 个 典型 实例 的 组 分 在 表 8. 4 "PEU IB UT, 








1 比 它们 的 化 石 燃料 类 似 物 (42 ~ 44MJ 


FR. d 
















































































X 8.4 来 自 南方 松木 热 解 生物 油 复合 物 的 收 率 

化 合 物 收 率 (wt% ) 
FEC 3.07 
乙酸 1. 87 
羟基 丙酮 1.36 
2 - 糠 醋 0. 34 
HEE 0. 37 
k- (5H) -二 酮 1.10 
ESI 0. 04 
愈 郊 木 酚 0. 41 
邻 甲 酚 0. 05 
Xr S 0. 07 
左旋 葡萄 糖 酮 0. 19 
4 - FASE ae AN Bit 0. 65 
2, 4- SAAR 0. 13 
4 - CARRE A 0. 12 
TED 0. 22 
5- (FPI) 糠 醛 0. 99 
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(X) 
化 合 物 收 率 (wt% ) 
邻 茶 二 酚 0. 62 
eT 0. 51 
香 兰 素 0. 35 
乙酰 愈 创 木 柄 0. 23 
BRIE AREA Bl 0. 45 
左旋 葡 聚 糖 4. 86 








对 生物 油 成 分 的 理解 对 于 评估 生物 油 的 稳定 性 、 性 质 和 毒性 非常 有 价 
值 2] 。 例 如 ， 生 的 生物 油 可 能 含有 一 些 高 活性 的 含 氧 有 机 化 合 物 ， 使 热 解 油 不 
稳定 。 在 贮存 过 程 中 ， 这 些 化 合 物 之 间 可 能 发 生化 学 反应 形成 更 大 的 分 子 ， 导 致 
黏度 随 着 时 间 的 推移 而 提高 ”] 。 

Mullen 和 Boateng! “研究 了 柳 枝 稳 和 首 蒂 茎 快速 热 解 生物 油 的 化 学 成 分 。 气 
发 现 ， 相 比 柳 枝 称 ， 首 薪 葵 的 生物 油 中 含有 更 多 的 含 所 化 合 物 以 及 更 高 的 氮 含 
量 。 在 首 蒂 茎 生物 油 中 发 现 的 含 氮 化 合 物 包括 2，2,，6，6 - mP, WR, 
MERE, OGRA SENS, PLES ACA, PENMAN RAST URBS 

Adi B ACE 6 9 3 BRU ER AE EF HER SAR BRE 
V EGER EE UH EE APE BEER, 解释 了 为 什么 在 柳 枝 种 衍生 的 生物 
中 含有 更 高 浓度 的 水 溶 物 。 


8.4 生物 油 的 升级 


虽然 生物 油 的 生产 已 经 达到 了 商业 上 的 成 功 ， 较 差 的 整体 性 能 限制 了 其 作为 
运输 燃料 的 应 用 。 原 生物 油 中 高 的 所 和 水 含量 是 导致 生物 调 具 有 高 黏度 、 热 不 稳 
定性 、 腐 蚀 性 和 化 学 复杂 性 的 两 个 主要 因素 。 因 此 ， 当 务 之 急 是 开发 有 效 的 生物 
油 升 级 技术 。 目 前 ， 生 物 油 升 级 技术 包括 氢化、 催化 裂化 、 蒸 汽 重 整 、 乳 化 、 转 
化 为 稳定 的 含 氧化 合 物 ， 以 及 从 生物 油 中 提取 化 学 品 。 在 后 续 的 章节 将 对 这 些 先 
进 的 精制 技术 进行 详细 的 说 明 。 
8.4.1 和 氢化 

氧化 被 认为 是 升级 生物 油 最 有 效 的 方法 !3] 。 在 传统 氧化 工艺 中 使 用 中 典型 
的 催化 剂 是 金属 硫化 物 催化 剂 ， 如 人 或 镍 挫 杂 的 钼 硫化 物 。 但 是 ， 这 些 催 化 剂 对 
水 敏感 ， 且 很 容易 被 高 含 氧 量 的 化 合 物 毒 化 "1 。 此 外 ， 氧 化 工艺 中 存在 一 些 缺 
陷 ， 如 目标 产物 被 硫 污 染 、 焦 炭 积 聚 ， 以 及 水 引起 的 催化 剂 失 活 。 因 此 ， 正 在 开 
发 以 提高 催化 选择 性 和 产品 收 率 为 目标 的 新 催化 剂 。 
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在 将 水 性 酚醛 生物 油 组 分 转化 成 烷烃 时 ，Zhao 等 人 1051 开发 了 一 个 结合 Pd/ 
C 催化 氧化 和 H3PO4 催 化 水 解 / 脱 水 的 双 功 能 催化 剂 的 新 型 高 效 (接近 100% 的 
环 烷烃 和 甲醇 收 率 ) 催化 路 径 。 此 外 ，Zhao 等 人 [4 还 开发 了 一 个 基于 低 成 本 的 
RANEY® Ni 催化 剂 和 一 种 环保 的 布朗 斯 台 德 固体 酸 ( 即 全 氟 磺 酸 - 聚 四 气 乙 烯 
共聚 物 (Nafion) /SiO,) 的 新 型 绿色 路 径 。 据 称 ， 这 种 方法 可 以 将 生物 油 中 的 
水 性 酚醛 单 体 〈 葵 酚 、 愈 郊 木 酚 和 紫 丁 香 酚 ) 转化 成 碳 氢化 合 物 和 甲醇 。 新 的 
催化 剂 组 合 为 木质 素 衍 生 的 生物 制品 的 氢化 脱氧 和 氢化 的 应 用 创造 了 可 能 。 

因为 含有 许多 不 稳定 的 化 合 物 ， 生 物 油 的 稳定 性 较 差 ， 其 中 最 具有 反应 活性 
的 官能 团 为 醛 。 因 此 ， 需 要 将 醛 转化 为 更 稳定 的 化 合 物 。 为 了 氧化 生物 油 ， 一 个 
基于 钉 的 均 相 催化 剂 (RuCl, (PPh;);) 被 制备 出 来 ， 其 在 一 个 单 相 系 统 中 对 醛 
和 酮 的 催化 氧化 表现 非常 显著 "1 。 该 研究 发 现 ， 利 用 乙酸 乙 酯 提取 的 生物 油 组 
分 中 的 大 多 数 醛 能 够 在 温和 的 条 件 下 (70% ，3.3MPa AL) 被 转化 为 相应 的 
醇 。 从 而 改善 了 生物 油 的 稳定 性 和 燃料 品质 。 

离子 液体 本 身 可 以 表现 出 催化 的 效果 ， 被 用 作 化 学 转化 的 溶剂 和 催化 剂 。 此 
外 ， 离 子 液体 中 的 化 学 反应 可 以 在 温和 的 条 件 下 进行 。Yan SE AUT do T Ted 
和 条 件 下 ， 使 用 金属 纳米 颗粒 催化 剂 和 有 着 布朗 斯 台 德 酸度 的 离子 液体 对 木质 素 
衍生 的 茶 酚 进行 氧化 并 转化 成 烷烃 。 这 一 双 功 能 系统 在 [Bmim] [BF,] 和 
[Bmim] [TEN] 中 被 用 于 转化 一 系列 的 酚 类 化 合 物 。 只 有 含 Rh 的 纳米 颗粒 系 
统 能 够 高 收 率 地 将 支 链 酚 转 化 为 烷烃 。 和 之 前 的 在 水 中 含有 金属 亚 硫 酸 盐 或 无 机 
酸 /负载 型 金属 催化 剂 的 系统 相 比 ， 这 个 系统 被 发 现在 升级 木质 素 衍 生物 时 更 有 
效 ， 且 需要 更 少 的 能 源 。 

另 一 个 用 于 提高 生物 油性 能 的 新 策略 涉及 在 温和 的 条 件 下 对 生 的 生物 油 进行 
氢化 处 理 ， 将 羧 酸化 合 物 还 原 成 醇 ， 随 后 这 些 醇 与 生物 油 内 未 转化 的 酸 被 酯 
ALESI] 。 这 样 ， 传 统 的 用 于 对 生物 油 进 行 氢化 处 理 的 苛刻 条 件 (高 温 300 ~ 
400% ,高 氧气 压强 10 ~20MPa) 可 以 被 避免 。 例 如 ， 生 物 油 可 以 在 从 生物 质 的 
快速 /真空 热 解 中 出 现 后 在 MoNi/y - AL O, 催化 剂 上 进行 升级 。 得 到 的 GC - MS 
光谱 分 析 表 明 ， 升 级 过 程 中 氧化 和 酯 化 在 0. 06MoNi/y - AL 0; (873) 催化 剂 上 
均 有 发 生 。 此 外 ， 数 据 还 显示 ， 还 原 的 Mo - 10Ni/y — Al, 0, 催化剂 具 有 最 高 的 活 
TE (33.2% 的 乙酸 转化 率 ) ， 并 且 升 级 后 的 生物 油 中 酯 化 物 的 含量 增加 了 三 倍 。 

Murata && A 29] 报道 了 在 623K 下 在 1 -已 醇 中 对 纤维 素 进行 预 处 理 ， 随 后 在 
673K 利用 PYH -ZSM -5 (23) 催化 加 氧 裂 化 ，C2 - C9 烷烃 的 收 率 高 达 89% , 
其 中 只 含有 6 多 的 CH4/C0,。 醇 预 处 理 和 PtH -ZSM -5 催化 加 氢 裂 化 对 于 该 反 
应 很 有 效 。 研 究 结果 表明 ， 醇 处 理 可 以 导致 纤维 素材 料 分 子 量 的 降低 ， 产 生 的 含 
氧 中 间 体 (如 单 糖 和 二 糖 ) 可 以 进一步 通过 连续 的 加 氧 裂化 和 缩合 反应 被 转化 
为 C2 - C9 烷烃 产物 。 
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热 解 木质 素 影 响 着 生物 油 的 性 质 ， 如 高 黏度 、 高 反应 活性 和 低 稳定 性 ， 它 们 
的 非 挥发 性 和 热 不 稳定 性 导致 了 生物 油 升 级 上 的 困难 。Tang 5$ AU E 2607€ 超 
临界 乙醇 中 氧气 氛 条 件 下 ， 利 用 Ru/Zr0,/SBA - 15 或 Ru/S0?- /Zr0,/SBA - 15 
作为 催化 剂 进行 加 氧 裂化 ， 将 热 解 木质 素 转化 为 稳定 的 液体 化 合 物 。 累 计 的 数据 
表明 ， 在 超 临 界 乙醇 条 件 下 ，Ru/Zr0,/SBA - 15 和 Ru/SO2- /Z:0,/SBA - 15 是 
将 热 解 木质 素 转化 为 稳定 的 单 体 〈 例 如 ， 葵 酚 、 愈 郊 木 酚 、 葵 甲 酝 、 酯 类 、 轻 
酮 类 (具有 C; - C6 环 ) 、 醇 类 和 长 链 烷烃 (Cu -Cs)) 的 有 效 的 催化 剂 。 

将 生物 油 作为 燃料 进行 利用 的 一 个 潜在 方式 是 将 它们 和 石油 组 分 进行 共 加 毛 
处 理 。 为 了 达到 环保 的 燃油 标准 ， 在 考虑 这 样 一 个 共处 理 之 前 需要 对 同时 进行 的 
加 氧 脱 氧 反应 和 加 氧 脱硫 反应 进行 研究 。Pinheiro WAI BE2E T 2E H. LC 生物 质 
热 解 油 的 含 氧化 合 物 对 于 石油 加 毛 处 理 的 影响 。 他 们 发 现 ， 在 操作 条 件 下 ，2 - 
丙 醇 、 环 戊 酮 、 茶 甲 醉 和 愈 疮 木 酚 对 催化 无 抑制 作用 。 与 此 相反 ， 丙 酸 和 癸 酸 乙 
酯 对 于 加 和 氧 脱 硫 、 加 和 氧 脱 氮 和 芳 环 加 和 毛 反 应 表现 出 抑制 作用 。 

8.4.2 催化 裂化 

生物 油 蒸汽 可 以 通过 催化 解构 碳 氢 化 合 物 进行 升级 ， 在 无 需 添加 所 的 条 件 下 
KAAHO, CO, Ail CO 的 形式 去 除 。 沸 石 被 发 现 是 用 于 此 类 升级 的 有 应 用 前 景 
的 催化 剂 。French 和 Czernik[231 评 估 了 通过 此 路 径 升 级 生物 油 所 使 用 的 一 系列 市 
售 和 实验 室 合 成 的 催化 剂 的 催化 表现 。 在 此 工作 中 ，ZSM -5 型 催化 剂 表现 最 
佳 ， 而 大 孔 沸 石 呈现 了 较 少 的 脱氧 活性 。 其 中 铀 、 钴 、 铁 和 匀 取 代 的 ZSM -5 材 
料 给 出 了 最 高 的 碳 氧化 合 物 收 率 (A 16wt% ， 其 中 包括 3. Swt% AY AAR) 。 

热 解 产物 中 含 氧化 合 物 的 存在 导致 了 较 高 的 酸度 ， 这 可 能 引起 内 燃 机 的 腐 
fb, Quirino 等 人 中研 究 了 锡 和 锌 摊 杂 的 氧化 铝 催化 剂 对 于 大 豆油 热 解 反应 的 影 
响 。 据 观察 ， 在 热 解 过 程 中 ， 锡 和 锌 摊 杂 的 氧化 铝 催化 剂 的 存在 可 以 将 不 希望 得 
到 的 羧 酸 含量 减少 高 达 30% 。 在 固体 (Sn0) (ZnO), (Al03)s 催 化 剂 上 实现 
了 更 高 的 脱氧 活动 。 植 物 油 的 热 解 是 一 种 可 以 接受 的 将 植物 油 转化 为 汽油 和 柴 ; 
BEITE, Demirbas!” 兽 记录 了 在 氧 氧化 钠 处 理 过 的 Al 03 催 化 剂 存在 的 情况 
下 ， 通 过 热 解 工艺 从 向 日 葵 油 中 得 到 一 种 类 似 汽油 的 材料 。 该 基于 向 日 葵 油 的 汽 
油 的 最 高 收 率 为 53.8% ， 使 用 催化 剂 的 量 为 5% 。 

8.43 蒸汽 重 整 

生物 油 的 催化 蒸汽 重 整 为 可 持续 地 生产 氧气 提供 了 一 个 可 行 的 选择 。 近 年 
来 ， 很 多 文献 提供 了 通过 蒜 汽 重 整 生物 油 生 产 氧 气 的 新 进展 。 但 是 由 于 生物 油 的 
复杂 性 和 反应 过 程 中 的 催化 剂 表面 上 的 碳 沉积 ， 目 前 的 研究 主要 集中 在 生物 油 的 
模型 化 合 物 的 蒸汽 重 整 和 重 整 催化 剂 方面 5%] 。 

Xu 等 人 [2 研究 了 在 流 化 床 反应 器 中 以 选 定 的 镍 基 催 化 剂 (NI/MgO) 为 重 
整 催化 剂 ， 通 过 生物 油 的 落 汽 重 整 生产 氧气 。 据 发 现 ， 碳 沉积 不 是 催化 剂 失 活 的 
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主要 原因 。 事 实 上 ， 新 鲜 的 催化 剂 的 失 活 可 以 通过 载体 表面 上 烧结 的 NiO 唱 粒 
的 形成 来 解释 。 

Li 等 人 [31 使 用 Ni/Mg/ A1 催化 剂 将 来 自 热 解 生物 质 的 焦油 进行 蒸汽 重 整 。 
优化 的 Ni/Mg/ Al 催化 剂 的 组 分 为 Ni/Mg/Al = 9/66/25 ， 该 催化 剂 表现 出 高 活性 
和 高 的 耐 焦炭 沉积 性 ， 特 别 是 由 CO 歧化 形成 的 焦炭 ， 这 是 莱 汽 重 整 过 程 中 的 一 
个 重要 产物 。 

Kan 等 人 [2 开发 了 一 个 从 原生 物 油 有 效 生产 氢 气 的 方法 ， 该 方法 是 一 个 集 
成 的 气 化 -电化 学 催化 重 整 工艺 (G - ECR) ， 该 工艺 利用 NiCuZnAl 作为 催化 
剂 。 累 计 的 数据 表明 ， 通 过 该 集成 G -ECR 工艺 得 到 的 最 大 氧气 收 率 为 81. 496 , 
碳 转化 率 为 87. 6% 。 和 直接 重 整 原生 物 油 相 比 ， 使 用 集成 气 化 重 整 方法 时 ， 催 
化 剂 的 失 活 被 显著 地 抑制 。 因 此 可 以 认为 ， 该 集成 G -ECR 工艺 可 以 作为 从 原生 
物 油 生 产 毛 气 的 潜在 的 有 用 路 径 。 

8.4.4 乳化 

用 于 将 生物 油 升 级 成 运输 燃料 的 一 个 方法 是 将 生物 油 通过 形成 乳液 和 其 他 燃 
料 源 混合 。 形 成 的 液体 燃料 具有 低 黏 度 、 高 热 值 和 高 十 六 人 烷 值 。 据 观察 ， 生 物 油 
和 柴油 燃料 的 乳化 液 ， 当 在 以 合适 的 体积 比 混合 时 ， 比 原始 的 生物 油 更 稳 
we 3031) | 图 8. 2 中 显示 的 是 稳定 的 生物 原油 /柴油 乳 浊 液 130] 。 乳 化 的 生物 油 的 
黏度 大 幅度 地 低 于 生物 油 本 身 的 条 度 ,， 乳 化 人 风 料 的 腐蚀 性 也 被 发 现 有 所 
WERKE, 
































图 8.2 生物 原油 /生物 柴油 的 混合 物 〈 左 ) 和 乳液 (A) 
(经 Elsevier@ 2002 许可 转载 自 参 考 文献 [30] ) 


第 8 章 生物 质 热 解 油 及 其 产品 升级 243 





Crossley 等 人 [1 报道 了 一 个 固体 催化 剂 的 家 族 ， 同 时 可 以 稳定 水 油 乳 化 和 
催化 液 / 液 界面 的 反应 。 通 过 将 包 (Pd) 沉积 到 碳 纳米 管 -无 机 氧化 物 混合 纳米 
颗粒 的 表面 ， 两 相 的 加 氢 去 氧 反 应 和 催化 缩合 反应 发 生 。 为 了 说 明 该 催化 纳米 杂 
化 物 在 乳液 中 的 应 用 ， 他 们 检查 了 在 水 / 油 界面 的 加 氢 去 氧 反应 ， 其 中 香草 醛 被 
作为 测试 底 物 ， 含 Pd 的 纳米 杂 化 物 作为 催化 剂 。 在 反应 过 程 中 ,不 同 产物 的 获 
得 ， 取 决 于 反应 温度 和 氢化 、 氧 解 以 及 脱手 基 的 程度 。 在 100% ， 主 要 产物 为 仍 
停留 在 水 相 中 的 香草 醇 。 随 着 反应 的 推进 ， 香 草 醇 被 通过 氧 解 消 耗 形成 对 甲 酚 ， 
对 甲 酚 在 形成 后 迁移 到 有 机 相 中 ， 防 止 了 进一步 的 转化 。 在 2530% ， 主 要 的 反应 
为 醛 基 的 脱 痰 基 化 ， 主 要 形成 傅 疮 木 酚 ， 愈 疮 木 酚 也 被 发 现 迁 移 至 有 机 相 中 。 生 
长 到 足够 长 度 并 得 到 希望 的 产物 后 的 碳 链 向 有 机 相 发 生 迁 移 ， 而 短 链 则 停留 在 水 
相 中 继续 生长 。 这 些 数据 表明 ， 由 于 连续 的 反应 可 以 在 同一 个 反应 器 中 进行 ， 同 
时 进行 中 间 产 物 的 合成 反应 和 分 离 这 一 理念 是 可 行 的 。 

Garcia — Perez 等 人 [34] 报道 了 快速 热 解 油 / 生 物 柴 油 混 合 物 的 燃油 特性 。 市 售 
的 生物 柴油 具有 低 的 氧化 稳定 性 和 相对 较 差 的 低温 流动 性 。 将 热 解 油 与 生物 柴 》 
混合 后 ， 生 物 柴油 可 以 从 生物 油 中 选择 性 地 提取 一 些 组 分 ， 尤 其 是 那些 酚 类 化 合 
物 。 这 可 以 将 部 分 生物 油 作为 运输 燃料 的 添加 剂 进行 利用 ， 而 生物 柴油 的 氧化 稳 
定性 也 同时 得 到 了 改善 ， 因 为 酚 类 化 合 物 是 已 知 的 抗 氧化 剂 。 然 而 ， 其 他 燃料 特 
性 如 固体 残留 物 和 酸 值 被 发 现 发 生 了 恶化 。 这 是 因为 生物 柴油 中 木质 素 衍生 的 低 
聚 物 的 溶解 导致 了 固体 残留 物 的 增加 。 因 此 ， 需 要 仔细 地 监控 固体 残留 物 。 此 
外 ， 在 加 入 乙酸 乙 酯 后 ， 生 物 油 在 生物 柴油 中 的 溶解 性 也 被 发 现 得 到 了 改善 。 
8.4.5 转化 成 稳定 的 含 氧化 合 物 

大 多 数 生物 油 的 升级 方法 是 基于 原生 物 油 的 脱氧 反应 从 而 降低 其 氧 含 量 。 这 
样 的 过 程 在 消耗 大 量 氢 的 同时 提高 了 升级 成 本 。 一 个 有 用 的 方法 是 将 不 稳定 上 且 具 
有 腐蚀 性 的 含 氧化 合 物 〈 酸 、 酚 和 醛 ) 化 学 转化 为 稳定 易 燃 的 含 氧 化 合 物 CER. 
醇和 酮 ) 。 这 些 稳 定 的 含 氧化 合 物 可 以 被 开发 成 合 氧 燃料 ， 也 可 以 被 加 入 到 石油 
燃料 中 ， 以 提高 其 燃烧 效率 。 

此 类 升级 方法 可 以 根据 两 种 反应 类 别 进行 分 类 : 酯 化 反应 和 酮 化 反应 。 针 对 
酯 化 反应 ，Tang SE ADS 设计 了 醛 和 酸 在 590 PWHZSM - 5 和 5% Pt/Al, 
(Si0;)3 上 的 加 氧 酯 化 反应 ( 见 示意 图 8.1), BEALE 150°C 和 1. 5MPa 氧气 
压强 。 乙 醛 和 了 丁 醛 被 分 别 原 位 还 原 成 乙醇 和 丁 醇 ， 之 后 被 发 现 与 乙酸 发 生 反应 形 
成 乙酸 乙 酯 和 乙酸 丁 酯 。 




























































































































































































244 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 





Peng 等 人 15] 在 亚 临界 和 超 临 界 乙醇 中 ， 利 用 HZSM - 5 作为 催化 剂 ， 将 来 
自 稻谷 壳 中 的 热 解 生 物 油 进 行 了 升级 。 数 据 显示 ， 超 临界 升级 工艺 比 亚 临界 升级 
工艺 更 好 。 据 发 现 ， 酸 性 的 HZSM -5 在 超 临 界 乙 醇 中 促进 了 酸 向 一 系列 酯 类 转 
化 的 酯 化 反应 。 在 超 临 界 升级 过 程 中 ， 更 强酸 性 的 HZSM -5 ( 低 的 Si/Al EL) 
能 够 更 有 效 地 促进 原生 物 油 中 重 的 组 分 的 裂解 。 当 热 解 生物 油 在 超 临 界 乙醇 中 使 
用 硅 酸 铝 作为 催化 剂 进行 升级 时 得 到 了 类 似 的 结果 !?] 。 酸 性 硅 酸 铝 能 够 促进 酯 
化 ， 将 原生 物 油 中 的 大 多 数 羧 酸 转 化 为 酯 。 

通过 催化 酯 化 在 固体 酸 (40Si0,/TiO, - S037) 和 固体 碱 (30K, CO,/Al, O, 
- NaOH) 催化 剂 上 升级 生物 油 可 以 降低 生物 油 的 动态 黏度 ， 提 高 流动 性 ， 并 改 
善 随 着 时 间 推 移 的 稳定 性 。 据 发 现 ， 固 体 酸 催化 剂 比 固体 碱 催化 剂 在 酯 化 反应 上 
具有 更 高 的 催化 活性 [3s] 。 

Xiong 等 人 [3 合成 了 双阳 离子 的 离子 液体 
[Cg (mim),] [HS04]，( 见 图 8.3)， 并 将 它 作 o 
为 室温 下 通过 有 机 酸 和 乙醇 的 酯 化 反应 升级 生物 2HSO, 
油 的 催化 剂 。 该 研究 中 未 发 现 焦炭 的 形成 和 催化 图 8.3 离子 液体 [Cy (mim), ] 
剂 的 失 活 。 升 级 的 油 的 收 率 为 49% ， 其 性 能 也 得 [ HSO, ] ,的 结构 
到 了 显著 的 改善 ， 其 热 值 为 24.6MJ kg^!, pH 值 
升 至 5.1， 水 分 含量 减少 到 8. 2wt% 。 该 数据 表明 ， 有 机 酸 可 以 被 成 功 地 转化 为 
酯 类 ， 双 阳离子 离子 液体 可 以 促进 用 于 升级 生物 油 的 酯 化 反应 。 

Wang 等 人 [40] 通 过 在 732 -型 和 NKC -9 -型 离子 交换 树脂 上 进行 催化 酯 化 
升级 生物 油 。 数 据 表 明 ， 生 物 油 在 732 -树脂 和 NKC -9 树脂 上 升级 后 ， 其 酸 值 
被 分 别 显著 地 降低 了 88. 54% 和 85. 95% ， 这 代表 有 机 酸 被 转化 为 中 性 酯 。 其 热 
值 发 生 了 显著 的 提升 ， 而 水 分 含量 和 密度 有 所 降低 。 具 体 而 言 ， 当 生物 油 在 
NKC -9 型 离子 交换 树脂 上 被 升级 时 ， 其 黏度 由 81.27mm? s ^! [E 2. 45mm? s^! 
(在 40% ) 。 据 观察 ， 升 级 的 生物 油 的 稳定 性 得 到 了 改善 。 

相对 于 酮 化 反应 ，Deng EAL 提出 了 一 种 新 型 的 升级 富 含 酸 相 的 生物 油 的 
方法 ， 也 就 是 在 弱 碱 Ce0; 催 化 剂 上 进行 酮 缩合 反应 。 在 模型 反应 中 ， 大 多 数 乙 
酸 被 有 效 地 转化 成 丙酮 

2RCOOH— RCOR +HO + CO, 
在 该 反应 过 程 中 ， 糠 醛 表 现 出 显著 的 失 活 。 因 此 ， 如 示意 图 8.2 所 示 ， 最 好 


在 升级 原料 前 通过 水 热 法 将 生物 油 中 的 哄 哺 去 除 或 分 解 ” 。 
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示意 图 8.2 
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Gartner 等 人 tl 证 明了 氧化 乌 -氧化 错 在 通过 酮 化 反应 升级 生物 油 中 的 酸 类 
并 生产 较 大 的 酮 时 是 一 种 有 效 的 催化 剂 。 同 时 他 们 还 发 现 ， 当 玻 水 混合 物 中 含有 
醇 时 ， 栈 化 反应 是 一 个 重要 的 副 反 应 ， 能 够 与 酮 化 反应 进行 竞争 。 因 为 在 氧化 饰 
-氧化 钳 上 的 酯 化 反应 不 可 避免 ， 他 们 建议 ， 在 同样 的 催化 剂 上 可 以 对 酯 进行 直 
接 酮 化 转化 为 需要 的 酮 ， 而 无 需 向 原料 中 添加 水 用 于 酯 的 水 解 。 

8.4.6 从 生物 油 中 提取 的 化 学 品 

随 着 新 的 热 解 技术 的 发 展 ， 很 多 研究 致力 于 通过 特定 的 生物 质 预 处 理 或 生物 
质 的 催化 热 解 来 提高 生物 油 中 目标 产物 的 收 率 。 在 各 种 金属 氧化 物 存在 的 情况 
下 ， 对 生物 质 进行 热 解 加 工 就 是 这 样 的 一 个 例子 。6 种 具有 纳米 结构 的 金属 氧化 
物 (MgO, CaO, TiO;, Fe;0,, NiO 和 ZnO) 被 作为 催化 剂 对 生物 质 的 快速 热 解 
燕 汽 进行 升级 ， 以 达到 最 大 程度 地 形成 各 种 有 价值 的 化 学 品 的 目的 !*]。 据 发 
BR, CaO 显著 地 降低 了 酚 和 脱水 糖 的 收 率 ， 消 除了 酸 ， 同 时 增加 了 环 戊 酮 、 烃 类 
和 几 种 较 轻 的 产物 (例如, 乙 醛 、 丙 酮 、2 - 丁 酮 和 甲醇 ) 的 生成 。Zn0 是 一 种 
温和 的 催化 剂 ， 只 对 热 解 产物 的 组 分 有 轻微 的 改变 。 其 余 的 4 种 催化 剂 (MgO, 
TO, 、Fe,03 和 NiO) 均 大 幅度 地 降低 了 线性 醛 的 收 率 ， 而 提高 了 酮 和 环 戊 酮 的 
收 率 。 除 了 Ni0， 它 们 还 降低 了 脱水 糖 的 含量 。 此 外 ，Fe,0; 可 促进 各 种 烃 类 的 
产生 。 

一 般 情 况 下 ， 纤 维 素 通过 快速 热 解 产生 的 号 喃 化 合 物 收 率 较 低 。 为 了 得 到 高 
WRAY SEM TE A, Lu 等 人 [$1 使 用 三 种 硫酸 化 金属 氧化 物 (S03- /Ti0,、 
S04- /Zr0, 和 SO4-/Sn0,) 对 纤维 素 的 催化 热 解 进行 了 研究 。 该 低 聚 物 在 这 些 众 
化 剂 上 通过 热 解 蒸汽 的 催化 裂化 裂解 形成 单 体 化 合 物 。 据 发 现 ， 主 要 的 热 解 终 产 
物 〈 如 左旋 葡萄 糖 酮 和 羟基 乙 醛 ) 大 幅 减少 或 彻底 消失 ， 而 三 种 轻 呐 喃 化 合 物 
(5 - HABERE, MERAK) 的 收 率 发 生 大 幅度 的 提高 。 这 些 催 化 剂 在 目标 产 
物 的 选择 性 上 表现 不 同 ， 其 中 SO03-/Sn0,; 支 持 生成 5 - FERRE, SO2-/TIO, X 
持 生 成 糠 醛 ，SO0?- /Zr0, ZFFE RIKI 

Lu 等 人 [9 发现， 生物 质 快 速 热 解 蒸汽 在 催化 剂 Pd/SBA -15 上 进行 催化 裂 
解 时 ， 催 化 剂 能 够 显著 地 促进 单 体 酚 类 化 合 物 的 形成 。Pd/SBA - 15 催化 剂 具有 
将 木质 素 衍生 的 低 聚 物 转化 为 单 体 酚 类 化 合 物 ， 并 进一步 将 它们 转化 为 酚 类 的 裂 
ft BE 7]. RRL AAA C - C 键 从 酚 类 化 合 物 中 去 除 表 明了 Pd/SBA - 15 催化 
剂 的 脱 痰 基 活 性 和 可 能 具有 的 加 氢 处 理 能 

Lin 4& A L7! 调查 了 流 化 床 反应 器 中 生物 质 热 解 过 程 中 Cao 对 生物 油 的 直 
接 脱 氧 效果 。 结 果 表 明 ， 当 Ca0/ 白 松 质 量 比 为 5 时 ， 生 物 油 中 有 机 化 合 物 的 
含 氧 量 被 降低 了 21% 。 当 提高 该 质量 比 时 ， 生 物 油 中 富 含 氧 的 化 合 物 〈 例 如 ， 
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左旋 葡萄 糖 、 甲 酸 、 乙 酸 和 D - 阿 治 糖 ) 大 幅 减 少 ， 这 可 以 降低 生物 } 
氧 量 。 

铬 化 砷 酸 铜 (CCA) 处 理 过 的 木材 〈 原 本 出 于 保存 的 目的 而 被 浸渍 在 这 类 
金属 中 ) 也 被 作为 化 学 品 的 一 种 来 源 在 低温 热 解 条 件 下 进行 了 研究 ， 低 温 热 解 
作为 对 其 进行 处 理 的 蔡 代 方 法 [01 。 研 究 表明 ， 在 温和 的 热 解 条 件 下 ， 存 在 于 木 
材 结构 中 的 铬 化 砷 酸 铜 对 于 主要 的 碳水 化 合 物 降解 产物 的 收 率 有 着 显著 的 影响 。 
更 具体 来 说 ,来 自 处 理 后 的 木材 的 左旋 葡萄 糖 收 率 提高 ， 而 羟基 乙 醛 和 羟基 丙酮 
的 收 率 均 有 所 减少 。 

为 了 从 热 解 油 中 得 到 高 收 率 的 大 宗 化 学 品 ，Vispute 等 人 '%] 使 用 了 一 种 组 合 
的 催化 方法 ， 对 低温 加 氢 处 理 生 物 油 使 用 Ru 基 催 化 剂 ， 而 高 温 则 使 用 Pt 基 催 化 
剂 ， 随 后 进行 沸石 转化 步骤 。 比 起 完全 使 用 氢气 进行 热 解 油 的 脱氧 ， 这 种 将 加 氧 
步骤 和 沸石 转化 步骤 组 合 的 方法 可 以 降低 总 的 氢气 需求 量 。 通 过 加 氧 处 理 反 应 ， 
热 解 油 的 固有 氧 含量 得 到 了 提升 。 通 过 氧 处 理 反 应 可 以 生产 多 元 醇和 醇 类 。 沸 石 
催化 剂 之 后 将 这 些 氧 化 产品 转化 为 轻 质 烯烃 和 芳烃 ， 其 收 率 远 高 于 利用 纯 热 解 油 
生产 制 得 的 同类 产品 。 因 此 ， 氧 化 步 台 和 沸石 转化 步骤 的 组 合 大 大 地 提升 了 烯烃 
和 芳烃 的 收 率 。 对 于 松林 生物 油 的 水 溶 组 分 进行 直接 的 沸石 升级 可 以 得 到 的 烯烃 
和 芳烃 的 碳 收 率 为 26.7% 。 在 沸石 升级 前 进行 低温 加 氢 将 收 率 提升 至 51. 8% , 
而 高 温 加 氧 将 烯烃 和 芳烃 的 收 率 提升 至 61.3% 。 

离子 液体 也 被 用 在 生物 质 热 解 的 领域 。 最 Ae 
VE, Sheldrake 和 Schleck ^: Fi Y XX DH E T AA gl ey 


的 总 含 





















































盐 离 子 液体 作为 溶剂 被 用 于 纤维 素 向 脱水 糖 的 控 = 
制 热 解 。 他 们 阐明 ， 温 度 为 180% 时 ， 在 纤维 素 图 8 4 RATRE [CoC mim), | 
热 解 中 使 用 双阳 离子 离子 液体 [Ce (mim), ] Cl 的 结构 


Cl。( 见 图 8.4) 得 到 的 主要 脱水 糖 为 左旋 葡萄 糖 酮 。 各 种 其 他 的 特殊 催化 系统 
也 已 被 报道 能 够 有 效 地 支持 各 种 化 学 品 的 生产 [tI ， 这 包括 HPO, 支 持 生成 左旋 
葡萄 糖 酮 !?] ， 纳 米 钛 酸 铝 支持 生成 1 -羟基 -3, 6 -二 氧 杂 双环 [3.2.1] 3E - 
2 Bi? 5, NaOH zX Na, CO0: 支 持 生 成 丙酮 醇 [2] ， 以 及 MgCl?! 或 Fe, (80, ) P^ 
支持 生成 糠 醛 。 
8.4.7 其 他 生物 油 升级 方法 

高 压 热处理 ( HPTT) 5: 是 由 BTG 和 特 文 特大 学 开发 的 一 种 可 以 经 济 地 降低 
快速 热 解 油 中 氧 和 水 含量 的 新 工艺 。 在 HPTT 过 程 中 ， 热 解 油 在 200 ~ 350°C 和 
200bar 压强 下 停留 几 分 钟 (1.5 ~3.5min) 后 经 历 相 分 离 ， 产 生气 相 、 水 相 和 
相 。 结 果 表明 ， 得 到 的 油 具有 更 低 的 氧 含量 (从 40wi% 降 至 23wi%) 和 水 含量 ， 
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以 及 更 高 的 能 量 密度 (M HHV 范围 为 21.8 ~28.4MJ kg-1) 。 然 而 ， 在 热 解 油 的 
HPTT 过 程 中 会 形成 不 希望 得 到 的 高 分 子 量 化 合 物 ， 这 可 能 是 由 于 热 解 油 中 的 糖 
发 生 了 聚合 反应 。 相 溶性 测试 表明 ，HPTT 油 和 传统 的 重 质 精炼 流 不 相 溶 。 据 建 
议 ， 与 直接 对 热 解 油 进行 加 氨 脱 氧 相 比 ， 通 过 加 氧 脱氧 对 HPTT 油 进行 进一步 升 
级 是 降低 加 氧 脱氧 过 程 中 所 消耗 的 一 种 方法 。 

Vispute 和 Huberl561 报 道 了 通过 水 相处 理 (APP) 转化 生物 油 的 新 方法 。 在 
这 个 过 程 中 ， 木 材 衍 生 的 热 解 油 的 水 性 组 分 可 以 用 来 生产 氧 、 烧 烃 (CI - C6) 
和 多 元 醇 〈 乙 二 醇 、1，2 - 丙二醇 和 1， 4 -了 丁 二 醇 ) 。 该 热 解 油 首 先 与 蒸馏 水 混 
合 分 离 成 水 相 和 非 水 相 。 然 后 ,在 125 ~ 175°C 和 68. 9bar 压强 下 ， 该 水 相 组 分 利 
用 Rw/C 作为 催化 剂 进行 低温 加 氧 ， 目 的 是 在 APP 工艺 之 前 将 热 不 稳定 的 化 合 物 
转化 为 热 稳 定 的 化 合 物 。 在 加 氧 步骤 之 后 ， 如 果 需 要 ， 多 元 醇 是 可 以 分 离 出 来 
的 。 在 随后 的 步 又 中 ， 通 过 水 相 重 整 ， 氧 可 以 从 生物 油 的 水 溶 组 分 中 以 高 的 选择 
K (60% ) 生产 出 来 。 这 是 由 生物 油 生 产 所 的 一 个 可 行 方法 。 烷 烃 可 以 通过 在 
双 功 能 催化 剂 (Pt/Al, O; - SiO) 上 进行 水 相 脱水 /氧化 从 水 洲 生 物 油 中 制 得 。 
结果 表明 ， 当 氨 被 共同 加 入 反应 器 中 时 ， 烷烃 的 选择 率 可 以 达到 77% 。 或 者 ， 
当 氧 被 原 位 从 生物 油 制 得 时 ， 烷 烃 的 选择 率 可 达 45% 。 可 以 看 到 ， 这 个 方法 的 
优势 是 ， 对 生物 油水 相 的 处 理 不 同 于 有 机 相 ， 这 使 我 们 可 以 设计 适合 于 水 相 和 有 
机 相 转 化 的 催化 剂 ， 从 而 在 将 生物 油 向 液体 燃料 和 化 学 品 转化 时 得 到 更 高 的 总 
收 率 。 













































































































































































8.5 小 结 

















生物 油 有 着 取代 石油 的 潜力 ， 并 为 有 价值 的 化 学 品 提供 了 资源 。 和 生物 油 升 
级 有 关 的 科学 与 工程 在 近年 来 取得 了 巨大 的 进展 ， 对 其 面临 的 众多 挑战 和 局 限 性 
进行 了 研究 ， 尤 其 是 考虑 到 将 生物 油 作为 燃料 进行 大 规模 利用 时 。 更 具体 来 说 ， 
以 下 问题 需要 被 考虑 。 

CD 减少 生物 油 相 对 于 石油 的 成 本 。 

(2) 原料 来 源 的 可 获得 性 、 搬 运 和 运输 问题 。 

© 解决 催化 剂 失 活 和 焦炭 沉积 的 问题 。 

O 当 将 两 种 或 更 多 生物 油 升 级 技术 组 合 时 ， 需 要 开发 有 效 的 程序 。 

O 反应 器 需要 被 设计 以 满足 产品 要 求 。 

@ 环境 健康 和 安全 问题 需要 被 给 予 更 多 重视 。 

CO 需要 建立 质量 检测 和 生物 油 测试 的 相关 标准 。 
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第 9 章 AF LC 生物 炼 制 的 微波 技术 
TAKASHI WATANABE 和 TOMOHIKO MITANI 


9.1 简介 


对 化 石 资源 的 过 度 使 用 将 导致 全 球 变 暧 ， 耗 尽 轻 易 得 到 的 原油 。 将 LC 生物 质 
转化 为 生物 燃料 和 化 学 品 对 于 解决 这 些 问题 至 关 重 要 。 然 而 ，LCF 有 着 复杂 的 复合 
结构 ， 需 要 将 它们 的 主要 聚合 物 成 分 〈 纤 维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 ) 进行 分 离 后 
才能 够 有 效 地 利用 它们 。 思 今 为 止 ， 各 种 预 处 理 方法 被 开发 出 来 ， 从 而 提高 纤维 素 
酶 和 半 纤 维 素 酶 对 细胞 壁 多 糖 的 访问 能 力 。 这 些 方 法 包括 蒸汽 爆破 、 氨 纤维 /冷冻 
爆破 (AFEX)、 氨 回收 渗 滤 (ARP)、 水 热 解 、 研 磨 、 微 波 辐射 、 电 子 束 辐射 ， 以 
及 利用 碱 、 酸 、 超 临界 二 氧化 碳 、 石 灰 石 、 白 腐 菌 、 过 氧化 氢 和 有 机 溶剂 (有 机 
溶剂 分 解 ) 进行 的 预 处 理 '!] 。 其 中 ， 微 波 辐射 因为 其 高 的 内 部 能 量 传递 效率 ( 取 
决 于 介 电 损耗 因子 ( 即 介 电 常 数 ，e”) 、 反 应 的 选择 性 和 短 的 反应 时 间 ) 而 引 人 注 
意 。 这 些 因素 有 利于 扩大 此 工艺 的 规模 。 迄 今 为 止 ， 微 波 辆 射 已 经 被 用 于 LC 的 预 
处 理 : 使 用 或 不 使 用 酸 / 碱 的 水 热 解 上 71。 最 近 ， 微 波 预 处 理 被 用 于 利用 不 同类 
型 催化 剂 的 有 机 深 齐 分解 -2 。 在 水 性 介质 中 ， 利 用 过 氧化 所 和 金属 氧 复合 物 进 
行 的 微波 辅助 的 预 处 理 也 被 进行 了 研究 2 。 虽 然 有 些 工 业 微波 系统 已 经 被 用 于 橡 
胶 预 热 、 陶 次 加 工 和 食品 加 工 ， 对 于 工业 应 用 来 说 ， 扩 大 微波 辐射 器 的 规模 是 必 不 
可 少 的 .3] 。 本 章 ， 我 们 将 介绍 微波 加 热 的 原理 ， 连 续 型 实验 室 规模 微波 辐射 器 的 
开发 ， 以 及 用 于 LC 生物 质 预 处 理 的 微波 辅助 的 反应 。 预 处 理 后 的 生物 质 可 以 被 转 
化 为 生物 乙醇 和 化 学 品 ， 这 些 是 生物 炼 制 厂 必 不 可 少 的 输出 物 。 


9.2 微波 加 热 的 原理 和 特性 













































































微波 加 热 是 利用 电磁 场 加 热 材料 的 方法 :#1。 根 据 波长 和 频率 ,微波 被 给 予 
了 各 种 定义 。 尽 管 微波 波长 (频率 ) 范围 通常 被 定义 在 lm (300MHz) ~ 1mm 
(300GHz) 之 间 ， 为 人 所 熟知 的 微波 加 热 系 统 却 在 这 个 范围 之 外 。 分 配给 商用 微 
波 炉 的 ISM (工业 、 科 学 和 医疗 ) 频段 为 2.45GHz， 该 频段 在 微波 加 热 中 最 为 常 
FA, ISM 频段 915MHz 和 5. 8GHz 也 被 用 于 一 些微 波 加 热 的 应 用 。 例 如 ， 在 某 些 
国家 ，915MHz ISM 频段 被 分 配给 工业 微波 加 热 。 

微波 加 热 包 含 3 种 类 型 的 电磁 加 热 : 介 电 加 热 、 磁 加 热 和 焦耳 加 热 。 介 电 加 
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热 由 施加 到 介 电 材料 上 的 电场 和 材料 对 电场 的 取向 极 化 做 出 响应 之 间 的 时 间 延 迟 
引起 。 电 磁 加 热 由 铁 磁 材 料 的 磁 沾 特 性 产生 。 焦 耳 加 热 由 导电 材料 中 的 两 种 电流 
所 致 ， 由 电场 直接 驱动 的 电流 和 磁场 引起 的 涡流 。 因 为 包括 生物 质 预 处 理 系 统 在 
内 的 大 多 数 微波 加 热 系统 是 基于 介 电 加 热 ， 在 后 面 我 们 只 对 介 电 加 热 进 行 描述 。 
介 电 材料 的 一 个 性 质 被 定义 为 介 电 常数 。 一 般 情况 下 ,， 介 电 常 数 s 被 利用 真 
空 介 电 常 数 so 28.85 x 107" F m ”进行 归 一 化 处 理 ， 而 相对 介 电 常数 e, = e/ so 被 
表达 为 复数 e, =e', -js HP j 为 虚数 单位 。 实 数 部 分 e', 和 材料 储存 电能 或 波长 
缩短 的 能 力 有 关 ， 虚 数 部 分 e",. 和 材料 中 吸收 和 消耗 (通常 转化 为 热量 ) 的 电能 
关 。s, 依 赖 于 电磁 场 波 的 频率 ， 大 多 数 介 电 材 料 的 e," 在 微波 范围 内 存在 峰值 ， 这 


归 因 于 它们 的 取向 极 化 响应 。 








与 外 部 加 热 相 比 ， 微 波 加 热 的 
特性 包括 加 热 时 间 的 缩短 、 加 热 效 
率 的 提高 和 选择 性 加 热 的 能 力 。 人 
们 可 以 通过 对 比 在 微波 炉 中 和 传统 
烤箱 中 加 热 的 置 于 陶瓷 盘 中 的 食物 








来 感受 这 些 特性 ， 如 图 9. 1 所 示 。 在 本 微波炉 b) 传统 烤箱 
食物 被 微波 加 热 后 ， 人 们 可 以 接触 图 9.1 利用 微波 炉 和 传统 
并 用 一 只 手 拿 起 盘子 ， 因 为 在 低温 烤箱 加 热 材料 的 比较 


时 陶瓷 比 食物 更 不 容易 受到 微波 的 影响 。 但 是 ， 在 传统 烤箱 中 加 热 食 物 后， 接触 盘子 
会 非常 困难 (实际 上 很 危险 !) ， 因 为 盘子 甚至 是 大 气 都 与 食物 同时 进行 了 加 热 。 此 
外 ,食物 可 以 在 微波 中 被 迅速 加 热 ; 在 同样 能 耗 的 情况 下 ， 食 物 在 传统 烤箱 中 被 缓慢 
加 热 。 这 些 经 验 表明 ， 微 波 可 以 对 特定 的 材料 快速 地 、 高 效 地 和 有 选择 性 地 加 热 。 原 
理 上 ， 介 电 加 热 严重 依赖 介 电 常 数 。 例 如 ， 高 e" REPRE 〈 如 水 和 乙 二 醇 ) 可 以 很 容易 
被 微波 加 热 ， 而 低 a 的 材料 (如 石英 和 水 晶 ) 则 不 能 。 因 此 ， 通 过 微波 加 热 的 材料 间 
被 观察 到 存在 温差 。 关 于 缩短 加 热 时 间 ， 已 经 报道 了 [2 无 数 个 快速 化 学 合成 的 例子 。 


9.3 微波 吸收 功率 和 穿 透 深度 


将 微波 吸收 功率 和 穿 透 深度 作为 评价 微波 加 热 性 能 的 指标 。 微 波 吸 收 功率 P 
的 表达 如 下 面 的 公式 : 
P -2mfege", | El ? -2mfege' tanó | El? 
AP, /为 微波 频率 ; E 为 微波 电场 ; tan6 = e,"/ e, 为 损耗 角 正 切 ， 代 表 了 每 单位 
波长 损耗 的 微波 能 量 。 
材料 的 穿 透 深度 d 被 定义 为 电磁 波 功率 从 表面 衰减 L/e 时 的 深度 ， 其 中 e 是 
自然 对 数 的 底数 ，d 被 表达 为 以 下 公式 : 
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APF, c AER, 

因此 ， 微 波 加 热 特 性 由 相对 介 电 常数 和 损耗 角 正 切 所 表征 。 因 为 在 微波 频率 
下 的 穿 透 深度 远大 于 远 红外 频率 下 的 穿 透 深 度 ， 比 起 辐射 加 热 ， 微 波 加 热 可 以 直 
接 加 热 材料 的 内 部 。 这 一 特性 不 仅 缩短 了 加 热 时 间 ， 还 保证 了 材料 内 部 和 外 部 的 
温度 均匀 性 。 

介 电 常数 依赖 于 温度 和 频率 。 作 为 测量 实例 ， 测 得 的 乙 二 醇和 丁 二 醇 的 温度 
- 介 电 常数 特征 曲线 在 图 9. 2 中 给 出 。 实 线 和 虚线 分 别 代 表 相 对 介 电 常数 中 的 实 
数 部 分 (e',) 和 虚数 部 分 (ae",)。 可 以 看 到 ,温度 很 大 程度 地 影响 材料 的 介 电 
常数 。 因 此 在 设计 高 效 微波 加 热 设 备 时 ， 对 于 介 电 常数 特性 的 考虑 必 不 可 少 ; 否 
则 ， 大 量 的 微波 能 量 将 被 材料 的 边界 处 反射 ， 并 返回 到 微波 设备 中 。 
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40 50 
温度 / °C 
图 9.2 ZZE (EG) 和 丁 二 醇 (BDL) 的 温度 - 介 电 常数 特性 





9.4 ”用 于 木质 生物 质 预 处 理 的 微波 辐射 系统 


与 草本 植物 〈 如 甘蔗 和 玉米 ) 相 比 ， 木 质 生 物质 在 酶 糖化 方面 是 一 种 项 指 
性 材料 ， 因 为 植物 细胞 壁 中 的 纤维 素 和 半 纤 维 素 表面 覆盖 着 木质 素 ， 这 加 大 了 酶 
访问 的 难度 。 为 了 使 从 木质 生物 质 生 产生 物 乙醇 有 利 可 图 ， 对 酶 法 糖化 之 前 有 效 
的 预 处 理工 艺 的 开发 必 不 可 少 。 为 了 有 效 地 去 掉 木质 素 涂 层 和 提高 酶 的 敏感 性 ， 
预期 微波 辐射 是 一 种 有 效 节 能 的 预 处 理 方法 。 在 20 世纪 80 年 代 ， 微 波 辐 射 对 于 
木质 生物 质 预 处 理 的 功效 进行 报道 ， 一 种 连续 流 型 微波 辐射 系统 被 开发 出 来 [91 。 
本 节 将 主要 描述 一 个 先进 的 针对 木质 生物 质 的 微波 预 处 理 系统 [201 。 

图 9. 3 显示 了 一 个 新 开发 的 连续 流 型 微波 预 处 理 系统 的 示意 图 。 含 有 木质 生 
物质 、 催 化 剂 和 溶剂 〈 例 如 ,水 、 乙 二 醇 、 甘 油 和 乙醇 ) 的 浆 料 流 经 一 个 金属 
管 ， 该 混合 物 在 金属 管 部 分 的 了 T 形 连接 点 处 被 2.45GHz 的 微波 照射 。 如 图 9. 3 
中 的 黑色 方块 中 所 示 ， 微 波 辐射 部 分 的 单元 可 以 拆 印 ， 单 元 的 数量 可 变 ， 这 将 取 
决 于 浆 料 的 体积 、 混 合 物 的 流动 速率 、 微 波 输出 和 预 处 理 时 间 。 因 此 ， 该 新 系统 
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是 一 个 多 源 微 波 辐射 器 ， 适用 于 较 宽 范围 的 预 处 理 系 统 ， 包 括 从 小 型 现场 生产 到 
利用 大 量 种 植 生物 硕 的 大 规模 生 7。 gna 


时 L ir 
生物 质 混合 物 ES) 


微波 畏 射 部 分 的 单元 
9.3 新 开发 的 连续 流 型 微波 预 处 理 系统 的 示意 图 [2 
图 9. 4 为 一 个 连续 流 型 微波 预 处 理 系 统 的 原型 照片 。 在 微波 辐射 部 分 有 3 个 





























单元 。 每 个 单元 连 有 一 个 SkW 的 微波 发 生 右 ， 可 以 在 每 一 个 辐射 部 分 独立 控制 
微波 功率 。 生 物质 混合 物 的 温度 在 几 个 点 被 监视 ,温度 数据 反馈 至 一 个 微波 功率 
控制 的 电路 中 ， 从 而 实现 实时 监测 和 控制 反应 条 件 。 从 实验 数据 可 知 ， 含 有 
10% 木质 生物 质 的 有 机 溶剂 基 的 混合 物 可 以 在 170°C 和 30min 的 微波 辐射 下 进行 


预 处 理 。 预 处 理 后 的 木质 生物 质 在 酶 解 糖 化 后 提供 了 超过 90% 的 糖 收 率 。 
微波 辐射 ct H) 
+ 温度 监控 














微波 发 后 器 
w- (2.45GHz, 5kW x 3) 
图 9.4 连续 流 型 微波 预 处 理 系统 的 原型 照片 
9.4.1 LC 生物 炼 制 的 微波 辅助 反应 
为 了 促进 酶 促 糖化 和 发 酵 ， 微 波 辐射 已 经 应 用 于 LC 的 预 处 理 。 特 别 是 使 用 
或 不 使 用 酸 或 碱 的 水 热 解 ， 已 经 被 广泛 地 应 用 到 微波 辅助 的 各 种 LC 生物 质 的 预 
处 理 中 ， 被 处 理 的 生物 质 包括 日 本 赤松 05652451、 萨 哈 林 冷杉 5451、 落 羽 
RAUS.) fa we HSS] H Æ gm 34001. HAE ep OS] OB aS 
PEI 1S 18,19) Jg AEAN] TRERERAUSSI. qp ELS 622] AR ME pp?) 、 
Al HRAL, KRAPA] se) 、 麦 秆 :1 tS) 和 沿 
海 百慕大 草 1”。 为 了 加 速 酶 促 粮 化， 软木、 日 本 赤松 、 鱼 鳞 松 、 日 本 扁 柏 和 日 
本 雪松 的 树 皮 也 将 利用 微波 水 热 解 进行 预 处 理 ， 得 到 的 糖 收 率 为 35. 5% ~ 
73.596 91 。 利 用 酸 、 碱 和 碱 性 过 氧化 氨 通 过 微波 辐射 进行 连续 预 处 理 被 用 于 加 
速水 稻 秸 秆 的 酶 促 糖 化 18] 。 
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最 近 ， 使 用 金属 络 合 物 和 过 氧化 氢 的 微波 辅助 的 有 机 洲 剂 分 解 和 氧化 被 应 用 
于 木质 生物 质 的 预 处 理 !8 -2] 。 一 般 来 说 ， 软 木 比 硬木 对 于 传统 的 热 水 解 更 有 抵抗 
力 。 特 别 是 日 本 雪松 ， 其 约 占 日 本 人 工 林 的 6096 ， 对 于 传统 的 水 热 解 和 使 用 乙醇 
的 有 机 溶剂 分 解 ( 醇 解 ) 有 着 很 高 的 抵抗 力 。 因 此 ， 日 本 雪松 是 开发 有 效 地 用 于 
项 抛 型 软木 物种 的 预 处 理 系统 的 很 好 的 模型 。Watanabe 和 同事 开发 了 两 种 微波 辅 
助 预 处 理 系 统 : 在 水 性 介质 中 的 钼 酸 铵 /过 氧化 氧 反 应 和 @ 利 用 有 机 酸 或 无 机 酸 
的 甘油 解 [581 ， 它 们 可 以 被 利用 到 广泛 的 LC 生物 质 上 ， 包 括 奖 固 性 软木 。 
9.4.2 ”利用 钼 酸 铵 和 过 氧化 氢 的 酶 解 糖 化 LC 的 微波 辅助 反应 

热 和 非 热 微波 效应 已 经 被 讨论 ， 用 以 解释 微波 化 学 中 的 异常 现象 。 尽 管 微波 
效应 还 没有 被 充分 地 理解 ， 我 们 已 经 知道 ， 在 微波 增 敏 剂 存在 的 情况 下 ， 许 多 化 
学 反应 在 微波 辐射 时 表现 出 增强 的 反应 活性 和 选择 性 。 然 而 ， 据 我 们 所 知 ， 目 前 
还 没有 关于 生物 质 酶 促 水 解 和 发 酵 预 处 理 的 微波 效应 的 直接 证 据 被 报道 。 因 此 ， 
Watanabe 和 同事 使 用 钥 酸 铵 /过 氧化 氨 比 较 了 微波 辐射 和 外 部 加 热 对 木质 生物 质 
进行 预 处 理 的 效果 ， 其 中 反应 温度 、 时 间 和 催化 剂 浓度 均 相同 !?]。 钼 酸 铵 和 过 
氧化 氨 反 应 生成 过 钼 酸 盐 ， 之 后 过 钼 酸 盐 氧化 芳烃 化 合 物 !25] 。 金 属 催化 剂 和 过 
氧化 中 间 体 被 预期 作为 微波 增 敏 剂 。 图 9. 5 显示 了 使 用 钥 酸 铵 和 过 氧化 氢 对 日 本 
山 毛 样 木 进行 外 部 加 热 或 微波 辐射 热处理 后 的 纸浆 收 率 、 糖 化 率 和 糖 收 率 。 微 波 
工艺 得 到 了 更 高 的 纸浆 收 率 和 糖化 率 ， 对 于 微波 辐射 这 两 个 数值 分 别 为 68.7% 
和 86.7% ， 而 利用 高 压低 处 理 的 样品 的 纸浆 收 率 和 糖化 率 分 别 为 43.5% 和 
59.5% ( 见 图 9.5)。 因 此 ， 微 波 工艺 对 应 的 糖 收 率 比 外 部 加 热 的 要 大 约 高 16% 。 
这 一 不 同 归 因 于 较 高 的 纸浆 收 率 ， 纸 浆 对 于 纤维 素 酶 的 高 敏感 性 主要 是 因为 微波 
处 理 的 纸浆 具有 较 低 的 木质 素 含量 。 当 催化 剂 浓度 为 1.0% 时 ,微波 处 理 和 高 压 
釜 处 理 的 样品 的 木质 素 含 量 分 别 为 3. 9% 和 5$. 1% 。 因 此 ， 在 钼 酸 铵 和 过 氧化 氨 
系统 中 ， 微 波 辐射 对 于 木质 素 降解 和 酶 促 糖化 的 促进 作用 要 强 于 外 部 加 热 。 这 一 
现象 可 以 解释 为 微波 对 于 钥 酸 根 离子 和 过 钥 酸 盐 的 敏感 性 。 
9.4.3 顽 掏 型 软木 的 微波 辅助 甘油 解 反 应 

有 机 溶剂 分 解 是 一 个 潜在 的 从 木质 生物 质 生 产 第 二 代 生 物 乙 醇 的 脱 木 素 工 
艺 ， 它 可 能 带 来 较 高 的 纸浆 和 副产品 (例如 ， 可 发 酵 的 糖 、 木 质 素 和 提取 物 ) 
的 回收 率 。 然 而 ， 使 用 低 沸 点 溶剂 的 有 机 溶剂 预 处理 有 几 个 缺点 ， 包 括 与 高 压 操 
作 相 关 的 风险 、 挥 发 性 易 燃 洲 剂 的 使 用 和 蒸发 所 带 来 的 能 量 损 失 ， 这 些 降 低 了 小 
型 或 中 等 规模 生物 乙醇 工厂 的 可 行 性 。 一 个 用 于 造纸 的 利用 高 沸点 溶剂 的 有 机 溶 
剂 制 浆 过 程 被 报道 [2] ， 它 有 可 能 被 广泛 用 于 生物 燃料 工厂 。 

甘油 是 一 种 高 沸点 有 机 深 剂 ， 是 生物 柴油 工业 中 的 主要 副产品 。 自 从 飞涨 的 
石油 价格 导致 生物 柴油 产业 的 繁荣 ， 甘 油 已 经 供 大 于 求 。 目 前 一 个 主要 的 研究 工 
作 就 是 针对 甘油 的 新 经 济 型 应 用 。 然 而 ， 很 少 有 关于 将 甘油 作为 LC 生物 质 预 处 
理 的 替代 应 用 的 研究 。Demirba 在 1998 年 和 Kucuk 在 2005 年 展示 了 在 含水 甘 了 
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纸浆 收 率 糖 /纸浆 
WES 
9.5 HEAD IE EFA BR KY PEAR HEFT SP AAT 2. 45 GH 微波 辅助 
预 处 理 的 比较 [2] 。 微 波 预 处 理 和 外 部 加 热 预 处 理 在 140°C 下 进行 了 30min， 预 处 
理 中 使 用 了 0. 88MH,0, (2 Elsevier®2011 许可 转载 自 参考 文献 [22] ) 


或 碱 性 甘油 的 有 机 溶剂 制 浆 中 进行 脱 木 素 [?'3] 。 高 温 反应 导致 脱 木 素 作用 的 增 
强 ， 但 也 观察 到 纤维 素 损失 的 增加 。 据 Sun 和 Chen??? #Æ 2007 年 的 报道 ， 在 
240°C 下 进行 4h 的 甘油 自 催化 溶剂 分 解 ， 可 以 有 效 地 预 处 理 小 麦秸 秆 。 我 们 之 所 
以 关注 微波 辅助 的 甘油 的 有 机 溶剂 分 解 ， 主 要 是 因为 微波 辐射 甘油 系统 提高 了 加 
热 的 能 量 平衡 〈 更 大 的 介 电 常数 a”)。 与 传统 加 热 相 比 ， 当 具有 更 高 的 gs" 的 溶剂 
被 照射 时 ， 微 波 辐射 需要 用 于 加 热 的 能 量 输入 要 少 得 多 。 除 了 这 一 效果 ， 值 得 注 
意 的 是 ， 固 体 和 高 黏度 浴 剂 的 混合 物 需要 更 长 的 时 间 进 行 热 转移 。 因 为 甘油 的 高 
黏度 和 木材 的 多 孔 结 构 ， 微 波 加 热 对 于 快速 热 转移 是 有 利 的 。 这 吸引 了 人 们 对 在 
含水 甘油 中 进行 微波 有 机 溶剂 分 解 转化 木质 生物 质 (一 种 多 孔 的 具有 提取 物 和 
含量 过 渡 金 属 的 有 机 材料 ) 的 应 用 。 

我 们 组 研究 了 在 包含 一 系列 具有 不 同 pK, 值 的 有 机 和 无 机 酸 的 含水 甘油 中 对 奖 抗 
软木 进行 微波 辅助 预 处 理 [8] 。 基 于 生物 质 的 初始 重量 ， 使 用 0.1% 盐酸 (pK, =6) 
的 有 机 溶剂 分 解 (180% ，6min) 得 到 的 纸浆 给 出 了 最 高 的 糖 收 率 53. 190 。 预 处 理 效 
率 与 酸 的 pK, 线 性 相关 ， 其 中 丙 二 酸 和 磷酸 除外 〈 见 图 9.6)。 使 用 1.0% 磷酸 (pK, 
-2.15) 的 有 机 溶剂 分 解 得 到 的 糖 收 率 (50.6% ) 比 根据 pK, 预计 得 到 的 值 要 高 ， 而 
丙 二 酸 (pK, =2. 83) 的 催化 效果 可 以 忽略 。 广 泛 暴露 在 强 的 无 机 酸 中 并 进行 微波 辅 
助 甘油 分 解 的 晶体 和 非 晶体 纤维 素 被 利用 荧光 标记 的 重组 糖 类 结合 模块 ( Carbohy- 
drate - Binding Modules, CBM) 进行 了 研究 [9] 。 因 为 酸 催 化 剂 较 低 的 使 用 浓度 和 作 
为 生物 柴油 和 脂肪 酸 生产 中 主要 副 产 物 甘油 的 可 获得 性 ， 通 过 在 甘油 中 进行 有 机 溶剂 
分 解 对 闫 抗 型 软木 进行 预 处 理 很 有 吸引 力 。 
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PK, 
9.6 具有 不 同 pk, 的 含 酸 的 甘油 水 溶液 进行 微波 辅助 预 处 理 后 的 单位 纸浆 ; 


纸浆 收 率 、 单 位 木材 糖 收 率 、 全 纤维 素 和 Klason 木质 素 的 含量 .3 HCl, 
H,S0,, A; BX, ©; HPO, A; KOR, M; FER, x; 














EME, 





o; 


FUR, -; LR, O; 对 照 组 1，@; 对 照 组 2，O 〇 O 。 除 了 HCI AIH,SO,, 
所 有 反应 在 200% 下 进行 了 12min, fii FH HCl 和 H,SO, 的 反应 在 180°C 下 进行 了 6min， 











因为 它们 在 有 机 溶剂 分 解 中 的 高 酸性 的 影响 。 实 验 包含 两 个 对 应 的 
不 含 酸 的 对 照 组 (对照 组 1: 200C, 12min; 对 照 组 2: 180°C, 6min) 
(经 American Chemical Society® 2010 许可 转载 自 参 考 文献 [19]) 
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9.5 小 结 与 未 来 展望 


微波 反应 在 快速 能 量 转移 方面 通过 内 部 加 热 比 外 部 加 热 更 有 优势 。 如 果 微 波 
辐射 被 设计 成 尽 可 能 地 减少 不 利 的 反射 ， 并 在 具有 较 高 a? 的 溶剂 (例如 ,， 乙 二 
醇 、 甘 油 和 水 ) 中 照射 生物 质 样品 ， 则 可 以 达到 较 高 的 加 热效率 。 通 过 使 用 具 
有 较 高 的 微波 敏感 效应 的 催化 剂 ， 反 应 速率 还 可 以 被 加 快 。 我 们 已 经 证 明 ， 对 比 
同样 反应 温度 和 催化 剂 浓度 的 外 部 加 热 过 程 ， 利 用 钥 酸 饼 和 过 氧化 氢 的 微波 辐射 
提高 了 酶 促 糖 化 的 收 率 。 对 于 工业 应 用 ， 开 发 低 成 本 高 能 效 的 微波 辐射 锅 至 关 重 
要 。 为 了 设计 高 效 的 辐射 和 反应 系统 ， 对 于 反应 混合 物 的 介 电 常 数 的 测定 非常 关 
键 。 介 电 常 数 取 决 于 含有 溶剂 和 生物 质 的 浆 料 样品 、 温 度 和 微波 频率 。 最 近 ， 我 
们 应 用 三 维 电磁 仿真 技术 开发 了 一 个 连续 流 型 微波 辆 射 锅 ， 该 系统 利用 反馈 实验 
将 生物 质 吸收 微波 的 效率 最 大 化 。 

微波 技术 在 生物 炼 制 方面 的 发 展 前 景 取 决 于 低 成 本 辐射 占 的 开发 。 因 为 微波 
的 穿 透 深 度 有 限 ， 开 发 连续 流 型 微波 辐射 带 和 能 够 实现 高 流速 进 料 的 快速 微波 反 
应 很 重要 。 

总 之 ， 微 波 技术 在 LC 生物 炼 制 领 域 有 着 很 大 的 潜力 。 除 了 为 促进 酶 促 糖 化 
和 发 酵 进行 的 预 处 理 ， 利 用 微波 辐射 通过 热 解 反应 液化 和 气 化 生物 质 也 应 被 加 以 
研究 。 
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第 10 章 利用 微生物 的 生物 炼 制 
CUIMIN HU 和 ZONGBAO K. ZHAO 


10.1 关于 生物 转化 的 简介 


根据 生长 的 能 量 来 源 ， 微 生物 可 以 被 分 为 异 养 型 和 自 养 型 。 异 养 微 生物 负责 
回收 植物 合成 的 大 量 有 机 物 。 为 此 ， 探 索 有 机 物质 的 微生物 转化 并 不 奇怪 。 已 知 
的 转化 过 程 ， 如 酿造 、 好 氧 消 化 、 发 酵 和 堆肥 ， 涉 及 多 种 微生物 。 工 业 生物 转化 
将 有 机 底 物 (葡萄 糖 、 淀 粉 、 蛋 白质、 脂 质 等 ) 在 中 等 温度 下 (通常 为 20 ~ 
40°C) 和 有 限 的 pH 值 范 围 内 (通常 pH 值 为 3 ~8) 转化 为 各 种 有 用 的 产物 。 尽 
管 在 很 多 例子 的 转化 过 程 中 只 涉及 单一 步骤 上 ， 本 章 将 把 重点 放 在 那些 涉及 多 
个 反应 的 例子 ， 因此， 微生物 通常 会 被 进行 培养 。 通 常 来 说 ， 将 培养 基 中 含有 的 
有 机 物质 作为 碳 源 、 能 量 源 和 矿物 质 源 ， 并 且 被 灭 菌 (通常 通过 120% 和 约 
0.1MPa 的 高 压 灭 菌 ) ， 以 保证 只 有 一 种 类 型 的 微生物 存在 。 一 系列 产品 (例如 ， 
酷 、 啤 酒 、 葡 萄 酒 、 柠 檬 酸 、 谷 氨 酸 、 燃 料 乙 醇和 维生素 C) 被 利用 可 控 的 生物 
过 程 进行 大 量 生 产 ， 其 中 会 用 到 从 环境 中 分 离 出 来 的 或 经 过 基因 改造 的 微 
EWN 

生物 转化 过 程 利用 微生物 作为 化 学 催化 剂 的 等 同 物 。 当 碳水 化 合 物 被 用 作 碳 
源 和 能 量 源 时 ， 会 发 生 多 步 代 谢 和 运输 事件 ， 最 终 导致 产物 的 形成 。 拿 利用 酵母 
菌 将 葡萄 糖 转化 为 乙醇 作为 例子 ， 其 中 含有 至 少 12 SETAE, 347708] d T 
分 子 转化 成 两 个 乙醇 分 子 。 对 于 每 克 和 葡萄 灶 ， 乙 醇 的 理论 产量 为 0. 511g。 在 产 
业 化 经 营 的 设施 ， 已 经 实现 了 每 克 葡 萄 糖 产 出 0.475g 乙醇 。 这 可 以 转化 为 93% 
的 质量 收 率 。 其 中 小 的 损失 主要 是 因为 酵母 细胞 和 副 产 物 〈 例 如， 甘油 和 高 级 
ME) 的 产生 [521 。 在 这 方面 ， 还 没有 兼容 的 化 学 过 程 能 够 使 用 这 人 么 多 的 步骤 进行 
如 此 高 选择 性 和 高 效率 的 生产 。 


10.2 微生物 转化 的 绿色 环保 性 
绿色 化 学 的 定义 是 以 减少 或 消除 有 害 物 质 的 使 用 和 生成 为 目标 的 化 学 产品 和 


工艺 的 设计 。 它 的 特点 是 通过 精心 策划 化 学 合成 和 分 子 设 计 来 减少 不 良 后 果 。 为 
了 实现 这 些 目 标 ， 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 被 广泛 地 作为 设计 准则 被 化 学 家 们 所 采 
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FASS! 。 为 了 确立 生物 燃料 和 生物 化 学 品 的 可 持续 性 生产 ， 整 合 绿色 化 学 ， 并 使 
用 低 环 境 影 响 的 技术 是 强制 性 的 。 将 绿色 化 学 与 生物 炼 制 结合 的 总 体 目 标 是 ,在 
生产 真正 绿色 和 可 持续 的 化 学 产品 的 同时 ， 最 低 限度 地 产生 废物 141 。 

尽管 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 在 最 初 被 提出 时 的 目的 是 为 了 指导 设计 合成 方 
法 ， 它 们 已 经 被 用 于 评估 个 体 工 艺 / 产 品 的 绿色 性 。 因 为 微生物 转化 实际 上 是 将 
底 物 利用 活 细胞 作为 催化 剂 转 化 成 一 种 产品 ， 我 们 可 以 根据 这 些 原 则 来 评价 微 生 
物 转化 的 绿色 性 。 在 绿色 化 学 的 十 二 项 原则 中 , 第 4、8、9 和 11 项 原则 与 这 里 
讨论 的 微生物 转化 无 关 ， 因 为 这 些 原则 很 大 程度 上 与 传统 的 化 学 工艺 相关 联 。 然 
而 , 581, 2, 3, 5, 6, 7, 10 和 12 项 原则 与 微生物 转化 关系 密切 ， 因 为 中 微 生 
物 转化 致力 于 减少 废物 的 产生 和 充分 利用 原材料 (第 1 和 2 原则 ) ; @) 微 生物 转 
化 过 程 是 在 环境 温度 和 压强 下 ， 在 水 性 环境 中 进行 的 (第 5 和 6 原则 ); @ 底 物 
通常 为 可 再 生 和 可 生物 降解 的 (第 7 原则 ) ; 由 产物 通常 为 无 毒 和 可 生物 降解 的 
(第 3 和 10 原则 ) ; 名 发 生 如 火灾 和 保障 等 事故 的 可 能 性 很 小 (第 12 原则 ) F 
面 ， 我 们 将 使 用 具体 案例 来 说 明 为 何以 及 如 何 将 绿色 化 学 理念 应 用 到 可 再 生 材料 
的 微生物 转化 之 中 。 


10.3 ”生物 质 向 生物 燃料 的 生物 转化 


10.3.1 生物 质 作 为 原料 

生物 质 ， 当 被 作为 可 再 生 能 源 考 虑 时 ， 是 指 那些 利用 光合 作用 储存 能 量 的 有 
机 物质 。 更 具体 地 说 ， 包 括 农 业 废 弃 物 〈 例 如 ， 秸 秆 和 玉米 秸秆 ) 、 和 森林 残留 
物 、 农 场 动物 的 业 便 ， 以 及 来 自 植物 的 专用 工业 材料 ， 包 括 芒 草 、 柳 枝 笋 、 玉 
米 、 杨 树 、 柳 树 和 甘蔗 。 生 物质 被 大 量 地 生产 ， 每 年 约 有 1400 亿 吨 的 产量 。 尽 
管 依据 定义 ,小麦 、 玉 米 、 水 稳 和 大 豆 都 属于 生物 质 ， 本 章 我 们 将 专注 于 被 称 作 
LC 的 生物 质 ， 其 主要 由 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 组 成 。 因 此 ， 我 们 会 将 生物 
质 和 LC 互 换 使 用 。 植 物 生物 质 的 主要 成 分 是 纤维 素 (40% ~ 50% , FE), # 
纤维 素 (20% ~40% ) 、 木 质 素 (20% ~25%) 和 提取 物 5] 5 ppün, HEEE 
有 纤维 素 (40% ~50% ) 、 半 纤维 素 (20% ~ 30% ) 、 木 质 素 (20% ~25%) 和 
灰分 (1.5% ~3.0% ) 191 , 

煤 、 石 油 和 天 然 气 被 称 为 化 石 燃料 ， 因 为 它们 由 史前 植物 和 动物 的 有 机 残留 
物 形 成 。 因 此 ， 化 石 燃 料 是 有 限 的 资源 。 全 球 关 于 过 度 依赖 化 石 燃料 所 导致 的 环 
境 影 响 的 日 益 增 长 的 担忧 刺激 了 利用 生物 质 生 产 燃 料 和 化 学 品 方面 的 努力 。 生 物 
质 是 世界 上 最 丰富 和 最 广泛 利用 的 可 再 生 能 源 之 一 。 据 估计 ， 到 2025 年 ， 化 工 
行业 将 有 高 达 30% 的 原材料 由 可 再 生 能 源 生产 。 然 而 ， 对 于 生物 质 的 有 效 利 用 
仍然 是 很 大 的 挑战 ， 尤 其 对 LC 材料 来 说 。 
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通常 ， 用 于 生物 质 转化 的 方法 可 以 被 分 为 两 大 类 : 热 /化 学 转化 路 径 和 生物 
转化 路 径 。 两 种 路 径 相 关 的 研究 目前 都 在 深入 地 开展 中 。 但 是 ， 生 物 路 径 通 常 在 
温和 的 条 件 下 进行 ， 并 且 具 有 更 高 的 产物 选择 性 。 在 本 章 ， 我 们 将 专注 于 生物 路 
径 的 讨论 。 在 终端 产品 方面 ， 有 气态 产物 如 氧气 和 沼气 〈 甲 烷 ) ， 和 液体 产物 如 
乙醇 、 丁 醇 以 及 相关 产品 。 为 了 进一步 限定 我 们 讨论 的 范围 ， 我 们 这 里 将 只 讨论 
用 于 生产 液体 生物 燃料 的 生物 转化 。 图 10.1 显示 了 LC 生物 质 通过 生物 转化 形 
成 燃料 和 化 学 品 的 概观 。 
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图 10.1 对 使 用 LC 生物 质 作 为 原料 ， 生 物 转化 作为 
主要 步 又 从 而 生产 燃料 和 化 学 品 的 概述 























为 了 使 生物 过 程 更 实用 和 高 效 ， 碳 水 化 合 物 必 须 从 生物 质 的 主要 成 分 〈 纤 
维 素 和 半 纤 维 素 ) 中 被 释放 出 来 ， 也 要 从 不 可 发 酵 的 木质 素 成 分 中 被 分 离 出 来 。 
通常 ， 这 可 以 通过 一 个 两 步 工 艺 完 成 ， 其 中 涉及 预 处 理 和 之 后 的 水 解 步 又 (Uu 
图 10. 1)。 在 实践 中 ， 生 物质 首先 被 进行 预 处 理 ， 从 而 减少 生物 质 的 体积 和 纤维 
素 的 结晶 度 ， 并 提高 纤维 素 的 孔 际 率 。 预 处 理 方法 可 以 被 划分 为 机 械 方 法 、 化 学 
方法 、 酶 方法 ， 以 及 它们 的 组 合 方法 。 一 些 其 他 的 方法 也 可 被 用 于 预 处 理 ， 例 如 
热 水 处 理 、 蒸 汽 “ 过 氧化 所 爆破 、 稀 酸 、 和 确 酸 和 高 温 、 氨 爆破 、 碱 性 预 处 理 、 有 
机 洲 剂 、 二 氧化 硫 等 !6] 。 取 决 于 使 用 到 的 技术 ， 对 半 纤 维 素 或 木质 素 可 以 进行 
有 针对 性 的 降解 。 稀 酸 预 处 理 是 目前 为 止 应 用 最 为 广泛 的 一 个 方法 ， 但 它 具 有 一 
些 主要 的 缺点 ， 如 无 机 副 流 、 资 本 投入 高 、 颗 粒 斥 寸 小 和 高 温 高 压 的 使 用 。 目 
前 ， 生 物质 的 预 处 理 是 能 源 密集 型 的 ， 并且 会 导致 对 微生物 有 毒 抑 制剂 的 堆 
BUT) 。 开 发 先进 的 预 处 理 技术 是 生物 炼 制 的 一 个 主要 课题 。 

在 预 处 理 之 后 ， 材 料 被 进行 水 解 。 目 前 有 三 种 水 解 工 艺 一 一 酸 、 酶 和 水 热 
(涉及 使 用 热 水 或 超 临 界 方法 ) 。 应 该 强调 的 是 ， 在 预 处 理 步 又 中 可 能 发 生 部 分 
水 解 ， 尤 其 是 对 半 纤 维 素来 说 。 对 于 稀 酸 预 处 理工 艺 ， 半 纤维 素 在 温和 的 条 件 下 


























262 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 








被 水 解 成 糖 。 在 浓 酸 水 解 的 情况 下 ， 纤 维 素 在 消 品 后 发 生 糖 的 稀 酸 水 解 。 酶 水 解 
发 展 迅速 ， 可 以 实现 单 糖 较 高 的 收 率 。 在 实践 中 ， 这 些 酶 是 包含 纤维 素 酶 、 半 纤 
维 素 酶 、 葡 萄 糖苷 酶 等 的 混合 物 [51 。 这 些 酶 是 天 然 的 ， 并 且 可 以 被 生物 降解 ， 
然而 它们 特定 的 活性 相对 较 低 ， 而 且 价 格 较 昂 贵 。 一 般 来 说 ， 在 最 后 的 水 解 物 中 
的 碳水 化 合 物 主 要 包括 葡萄 糖 和 木 糖 ， 紧 随 其 后 的 是 阿拉 伯 糖 、 半 乳糖 和 甘 
[2 M 
如 图 10.1 所 示 ， 很 明显 ， 各 种 非 碳水 化 合 物 存 在 于 生物 质 水 解 产 物 的 流 中 。 
这 些 化 合 物 包括 味 喃 衍生 物 、 弱 的 其 酸 和 酚 类 化 合 物 。 取 决 于 原料 的 来 源 和 预 处 
理 的 方法 ， 这 些 化 合 物 的 浓度 可 以 发 生 显著 的 变化 [1 。 表 10. 1 显示 了 利用 一 些 
具有 代表 性 的 方法 对 玉米 秸秆 进行 预 处 理 过 程 中 形成 的 主要 副 产 物 。 这 些 化 合 物 
可 能 抑制 细胞 生长 和 产物 的 形成 ， 因 此 降低 了 水 解 原料 的 生物 利用 度 ， 从 而 降低 
了 工艺 的 生产 率 。 尽 管 人 们 为 了 缓解 这 一 问题 已 经 采用 了 各 种 方法 1] ， 真 正 的 
生物 质 水 解 物 不 可 能 不 含有 抑制 剂 。 应 该 指出 的 是 ， 尽 管 这 些 非 碳水 化 合 物 可 能 
对 某 些微 生物 是 惰性 的 ， 它 们 可 能 对 下 游 的 工艺 有 着 不 利 的 影响 ， 例 如 废水 处 
理 。 因 此 ， 考 虑 到 工艺 的 效率 和 绿色 性 ， 对 于 这 些 化 合 物 的 控制 非常 重要 。 因 为 
生物 质 水 解 物 的 复杂 性 特性 ， 最 好 严格 遵守 绿色 化 学 的 原则 ， 以 确保 生物 转化 本 
身 及 其 下 游 工艺 能 够 在 少 废 物 、 高 效率 和 更 好 的 经 济 性 的 前 提 下 操作 。 
表 10.1 玉米 秸秆 水 解 物 中 观察 到 的 主要 降解 产物 的 浓度 
分 析 物 (mg L7!) 














































































































预 处 理 方法 化 学 环境 LED 甲酸 SERE HMF 理 兰 索 pus 
AKTE 
0.7% H,SO, 0.7% (w/w) 硫酸 水 溶液 170 120 220 44 4.0 3.6 
液体 热 水 去 离子 水 34 55 8 23 26 2.7 
湿式 氧化 在 174psi FA (A) 饱和 水 58 79 65 28 6.7 4.4 
NH, 0.1% (w/w) NHOH 水 溶液 180 250 0.40 0.89 2.6 1.5 
石灰 含有 0. 1gCa (OH),g -生物 质 的 水 120 43 L5 23 3.6 2.3 





参考 文献 [10a], 
ik. 所 有 的 预 处 理 均 在 180" 下 使 用 0. 8g 干 生物 质 进行 了 8min， 固 体 浓度 为 10g L-!。 


下 一 步 通 常 是 将 水 解 物 中 的 糖 利 用 微生物 (例如 ， 酿 酒 酵母 、 大 肠 杆菌 、 
ea AA, BORE al. TAZA ERE. TATE a, PLR 
放 线 杆菌 和 其 他 ) 进行 转化 [21 。 这 些 工 艺 的 两 个 共同 特点 是 : 中 生物 质 预 处 理 
中 存在 的 产物 分 子 可 能 对 希望 得 到 的 分 子 发 酵 过 程 起 抑制 作用 ; 包 所 希望 的 产物 
(例如 ， 乙 醇 或 本 醇 、 其 他 醇 类 、 烃 类 、 琥 珀 酸 盐 、 Tea ee) REN 
制品 的 抑制 特性 。 不 管 是 否 硕 望 被 产生 ， 在 发 酵 过程 中 这 些 产物 的 累积 可 能 是 有 
BEANS) ， 它 们 将 抑制 细胞 的 生长 或 导致 细胞 死亡 。 同 样 ， 生 物质 水 解 物 中 有 毒 
的 污染 物 也 能 够 抑制 细胞 的 生长 和 产物 的 生成 41 。 来 自 这 些 化 学 物质 的 抑制 作 
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用 通常 限制 了 产物 的 浓度 ， 影响 发 酵 性 能 和 操作 选项 (连续 型 相对 批 次 或 分 批 
投料 ) ， 严 重地 影响 工艺 的 经 济 性 。 

对 于 前 面 提 到 的 两 步 工 艺 ， 在 生物 质 利 用 方面 有 着 相应 的 替代 工艺 。 同 时 糖 
化 和 发 酵 技 术 (Simultaneous Saccharification and Fermentation, SSF) 将 酶 水 解 和 
微生物 转化 结合 起 来 ， 使 得 原 位 产生 的 糖 被 转化 为 产品 ， 如 乙醇 。 一 些微 生物 物 
PR (PIU, BEAR, SRA, WPA A) 已 经 被 报道 05] 具有 将 纤维 素 
通过 SSF 直接 发 酵 成 生物 产品 的 能 力 。 因 此 ，SSF 可 以 实现 快速 的 吞吐 ， 这 反 过 
来 又 提高 了 经 济 上 的 可 行 性 。 尽 管 如 此 ，SSF 需要 用 到 廉价 和 更 鲁 棒 的 ， 具 有 更 
高 活性 和 更 长 寿命 的 纤维 素 酶 来 分 解 纤维 素 微 纤维 并 生成 糖 。 因 为 原 位 生产 纤维 
素 酶 在 技术 上 和 经 济 上 还 充满 着 挑战 ， 需 要 加 入 来 源 于 其 他 微生物 的 纤维 素 酶 以 
完成 这 一 过 程 。 男 一 个 所 谓 的 综合 生物 加 工 (Consolidated Bioprocessing, CBP) 
工艺 ， 其 特点 是 纤维 素 酶 的 生产 、 纤 维 素 水 解 和 发 酵 在 一 步 内 完成 ， 是 替代 方法 
中 的 优选 0!61 | CBP 微生物 可 以 实现 后 物质 到 生物 产品 的 直接 转化 。 

尽管 如 此 ,在 生物 质 预 处 理 和 水 解 方面 有 着 难以 置信 的 驱动 力 ， 进 展 预 计 会 
很 迅速 。 在 下 面 的 讨论 中 ， 我 们 假设 生物 质 水 解 物 是 现成 的 ， 将 试图 把 重点 放 在 
利用 微生物 生产 生物 燃料 和 大 宗 化 学 品 的 机 遇 与 技术 上 。 应 该 注意 的 是 ， 我 们 不 
打算 覆盖 所 有 利用 微生物 生产 生物 燃料 和 化 学 品 的 最 先进 的 技术 ， 因 为 那些 获得 
优异 结果 的 研究 大 部 分 都 是 使 用 淀粉 基 材 料 实现 的 ， 更 具体 地 讲 ， 是 利用 和 葡萄糖 
作为 碳 源 。 相 反 ， 为 了 坚持 绿色 化 学 这 一 核心 价值 ， 我 们 重点 强调 使 用 生物 质 水 
解 物 、 上 废弃 物 材 料 和 其 他 非 传 统 的 材料 作为 碳 源 进行 转化 。 如 上 所 述 ， 这 些 现实 
世界 中 的 原材料 和 淀粉 基 材 料 有 着 很 大 的 不 同 ， 因 此 需要 不 同 的 菌株 、 工 艺 和 
技术 。 

10.3.2 生物 乙醇 

将 来 自 农 作物 的 糖 转 化 成 乙醇 是 很 成 熟 的 技术 ， 但 有 其 局 限 性 。 这 些 农作物 
对 于 食品 应 用 有 着 很 高 的 价值 ， 但 是 与 最 广 布 的 糖 的 形式 LC 生物 质 相 比 ， 它 们 
每 公顷 的 糖 产量 相对 较 低 151。 因 此 ，LC 生物 质 的 利用 潜力 要 远大 于 这 些 农 
作物 。 

如 图 10.2 所 示 , Hi LC 生物 质 生产 乙醇 的 一 般 步 又 包括 生物 质 的 预 处 理 、 
糖化 、 糖 发 酵 ， 以 及 乙醇 的 燕 馏 回收 。 因 为 生物 乙醇 是 生物 燃料 研究 和 商业 生产 
的 主要 目标 ,一 些 领 先 的 生物 质 预 处 理 和 水 解 技 术 被 开发 出 来 以 匹配 乙醇 发 醇 的 
工艺 。 生 物质 水 解 物 是 己 糖 和 戊 糖 连 同 其 他 化 合 物 的 复杂 混合 物 ， 它 们 中 的 一 些 
可 能 是 发 酵 抑 制剂 。 用 于 生物 质 水 解 物 转化 的 最 佳 微生物 应 该 结合 以 下 特 
HUI, 优先 并 同时 高 效 发 酵 已 糖 和 戊 糖 ， 对 发 酵 抑 制剂 和 发 酵 产物 有 着 较 高 的 
耐 受 性 ， 可 以 抵抗 微生物 污染 ， 高 的 生产 能 力 和 收 率 。 然 而 ， 满 足 这 些 条 件 的 微 
生物 还 停留 在 探索 或 工程 设计 阶段 。 
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图 10.2 Hi LC 生物 质 生 产 乙 醇 的 一 般 步 又 


酿酒 酵母 是 最 有 效 地 用 于 生产 生物 乙醇 的 酵母 之 一 。 它 具有 很 多 优点 ， 例 
如 ， 它 可 以 由 己 糖 高 效 地 生产 生物 乙醇 ， 并 且 对 乙醇 有 着 较 高 的 耐 受 性 。 然 而 ， 
天 然 的 酿酒 酵母 不 能 将 成 糖 发 酵 成 乙醇 ， 这 大 大 地 降低 了 它 在 直接 发 酵 LCF 方 
面 的 应 用 性 。 从 生物 质 生 产生 物 乙醇 的 商业 可 行 性 要 求 开 发 出 可 以 同时 有 效 发 酵 
己 糖 和 戊 糖 的 微生物 。 目 前 ， 关 于 利用 基因 工程 改造 酿酒 酵母 ， 从 而 达到 更 好 的 
戊 糖 代谢 能 力 18] 以 及 其 他 表 型 特征 if 的 研究 正在 紧张 地 进行 中 。 巷 河水 解 物 
被 使 用 重组 木 糖 利 用 酿酒 酵母 TMB 3001 进行 发 酵 ， 当 水 解 物 被 通过 过 量 石灰 处 
理 进 行 解毒 后 ， 得 到 的 乙醇 收 率 为 0. 18g - pee PP) 。 当 使 用 工程 设计 的 菌株 
酿酒 醇 母 424A (LNH -ST) 对 玉米 秸秆 水 解 物 进行 发 酵 时 ， 从 消耗 的 糖 得 到 的 
乙醇 收 率 为 理论 值 的 93% 。 为 了 达到 高 效 的 L -阿拉 伯 糖 的 天 氧 发 酵 ， 酿 酒 酵母 
424A (LNH - ST) 的 一 个 衍生 菌株 被 进一步 开发 出 来 L151。 该 新 菌株 通过 过 度 
表达 来 自 真菌 的 LL -阿拉 伯 糖 利用 路 径 的 2 个 基因 而 制 得 ,该 新 424A (LNH - 
ST) 菌株 从 工 - 阿拉 伯 糖 生产 乙醇 的 收 率 超过 40% 。 其 中 72. 596 的 乙醇 收 率 来 
源 于 包含 葡萄 糖 、 半 乳糖 、 甘 露 糖 、 木 糖 和 阿拉 伯 糖 在 内 的 五 种 糖 的 混合 物 。 根 
HE SSF 策略 ， 浸 渍 在 氨水 中 的 柳 枝 种 的 试 产 规 模 的 发 酵 在 一 个 SOL 的 反应 器 中 被 
实施 。 在 接种 酿酒 酵母 DJ,A (ATCC 200062) 48h 后 , 乙醇 收 率 最 高 达 73% 。 其 
他 进展 在 表 10. 2 中 列 出 。 这 些 结果 很 喜人 ， 与 实验 室 规 模 的 实验 结果 相似 [2] 。 

表 10.2 使 用 各 种 原料 利用 酿酒 酵母 生产 生物 乙醇 



























































酿酒 醇 母 菌 株 原料 来 自 材 料 的 乙醇 收 率 参考 文献 
GIM -2 造纸 污 泥 190g kg! [23] 
F12 小 麦秸 秆 243. 6g kg"! [25] 
KNU5377 BEAR 263. 5g kg"! [26] 
Y5 黑 松 211. 8g kg7! [27] 
424A (LNH -ST) 玉米 秸秆 191. 5g kg-1 [28] 
KCCM50549 HE 201. 1g kg"! [24] 





少数 细菌 〈 嗜 热 厌 氧 苗 ) 、 酵 母 和 真菌 的 物种 可 以 在 获得 良好 的 收 率 和 生产 
率 的 前 提 下 将 戊 糖 转化 为 乙醇 。 树 干 毕 赤 酵母 是 为 数 不 多 的 天 然 木 糖 发 酵 酵 母 中 
的 一 个 ， 因 此 是 乙醇 生产 的 有 望 候 选 者 。 树 干 毕 赤 酵母 的 一 个 增强 抑制 剂 耐 受 性 
的 菌株 被 识别 ， 当 在 pH 值 为 5. 0 的 水 稻 秸 秆 水 解 物 中 被 培养 后 ， 其 乙醇 的 收 率 
为 0.45g g-! 总 糖 ， 相 当 于 理论 收 率 的 87% [2?] 。 大 肠 杆菌 有 利用 从 LC 生物 质 得 
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到 己 糖 和 戊 糖 生产 生物 燃料 的 能 力 。 通 过 葡萄 糖 磷酸 转移 酶 基因 突变 来 消除 碳 代 
谢 物 阻 电 ， 大 肠 杆 菌 可 以 同时 代谢 戊 糖 和 和 葡萄糖 ， 而 不 像 混合 糖 发 酵 过 程 中 的 顺 
序 代 谢 ， 其 乙醇 收 率 为 理论 值 的 87% ~94% 01. CBP "EJ TS ATCC 700394 在 
AFEX 处 理 的 玉米 秸秆 上 的 表现 被 进行 了 分 析 ， 据 发 现 , 在 10 RA, BSR AY 
76% Fil A SE HEY 88.6% 发 生 了 水 解 ， 乙 醇 浓 度 为 2.8g L, 工艺 收 率 超 
过 65% DB1 。 

10.3.3 生物 丁 醇 

丁 醇 也 被 认为 是 一 种 有 吸引 力 的 生物 燃料 ， 因 为 它 在 能 量 含量 、 挥 发 性 和 腐 
蚀 性 方面 表现 出 优异 的 化 学 性 质 。 目 前 ， 几 乎 所 有 的 丁 醇 都 是 通过 基于 化 石 资源 
的 化 学 工艺 制 得 。 最 常见 的 化 学 路 径 是 oxo 工艺 ， 其 中 涉及 在 合适 的 催化 剂 存在 
的 情况 下 对 丙烯 的 烃 化 。 由 此 而 来 的 丁 醛 被 氢化 为 相应 的 丁 醇 ， 然 后 需要 进一步 
的 蔡 饮 回收 丁 醇 及 其 异 构 体 。 用 于 生产 丁 醇 的 化 学 工艺 使 用 了 不 可 再 生 的 有 毒 易 
爆 的 原料 ， 这 是 不 绿色 环保 的 。 关 于 生产 生物 丁 醇 的 背景 知识 和 挑战 在 最 近 发 表 
的 一 篇 很 好 的 概述 中 涵盖 532] 。 在 历史 上 ， 生 产生 物 丁 醇 的 工艺 被 称 作 丙酮 - T. 
醇 - 乙 醇 (ABE) 发 酵 过 程 ， 并 在 油 供应 不 足 的 时 候 被 广泛 使 用 。 梭 状 芽孢 杆 
菌 的 几 个 物种 能 够 从 不 同 的 原料 制备 丁 醇 和 其 他 溶剂 。 一 个 典型 的 ABE 发 酵 过 
程 使 用 丙酮 丁 醇 梭 菌 产 生 丙 酮 、 丁 醇和 乙醇 ， 其 比值 为 3: 6: 113]。 玉 米 、 糖 蜜 
和 来 自 奶 酪 产业 的 乳 清 渗透 液 是 生产 丁 醇 的 传统 原材料 341 。 

如 在 生物 乙醇 生产 一 节 中 讨论 的 一 样 ， 未 来 生物 丁 醇 的 原料 也 被 预期 转移 到 LC 
生物 质 上 去 。 同 样 地 ，LC 材料 在 发 酵 前 需要 进行 预 处 理 和 水 解 。 拜 氏 梭 菌 P260 已 经 
被 用 于 生物 质 水 解 物 的 丁 醇 发 酵 。 更 确切 地 说 ， 当 总 糖 浓 度 为 60g L-1! 的 小 麦秸 秆 水 
解 物 被 分 批发 酵 时 ， 总 的 溶剂 、 产 物 收 率 和 生产 率 分 别 达到 25.0g L^! , 0.42g g^! 
和 0.28g L-!h-1t3]。 当 大 麦秸 秆 水 解 物 被 使 用 时 ， 总 溶剂 收 率 和 生产 率 分 别 为 
0.33gg-! 和 0.10g L-'h-!。 但是， 当 水 解 物 被 利用 石灰 解毒 从 而 减少 潜在 的 抑 
制剂 时 ， 得 到 的 总 溶剂 收 率 为 0. 43g g-!， 生 产 率 为 0.39g L^! h^! [35]。 这 些 
RRHH, ARRA P260 在 将 LC 生物 质 衍 生 的 糖 转化 为 丁 醇 方面 能 力 优异 。 
10.3.4 生物 柴油 及 相关 产品 

生物 柴油 的 传统 原料 是 植物 油 。 然 而 ， 对 于 生物 柴油 生产 很 主要 的 一 个 挑战 
就 是 确保 原材料 的 供应 ， 因 为 植物 油 的 供应 依赖 耕地 ， 并 且 会 和 食品 以 及 油脂 化 
学 工业 竞争 资源 。 从 LC 生物 质 生产 生物 柴油 的 理念 最 近 被 提出 13%]。 这 一 路 径 
与 生物 乙醇 生产 的 一 个 路 径 相 似 ， 不 同 的 是 ， 微 生物 的 脂 质 在 发 酵 后 会 在 细胞 内 
累积 ， 这 些 脂 质 将 在 生产 生物 柴油 的 酯 交换 反应 中 被 用 到 ( 见 图 10.3 ) 。 实 现 这 
一 转化 的 关键 是 使 用 能 够 将 碳水 化 合 物 转化 为 以 三 酰 甘油 为 主要 成 分 的 微生物 脂 
质 的 含油 微生物 。 通 常 ， 脂 质 被 从 酵母 细胞 中 提取 出 来 用 于 酯 交换 反应 。 将 脂肪 
酵母 直接 转化 为 生物 柴油 的 方法 也 有 记载 87] 。 利 用 含油 微生物 将 碳水 化 合 物 转 
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化 为 脂 质 和 生物 柴油 的 技术 很 独特 ， 因 为 没有 对 应 的 化 合 物 可 以 完成 这 一 转化 。 
热 化 学 过 程 可 能 能 将 生物 质 转化 为 生物 柴油 3] ， 但 是 不 像 生物 路 径 那样 以 脂肪 
酸 衍 生物 的 形式 转化 。 





脂肪 酵母 
图 10.3 ”由 生物 质 生 产生 物 柴油 的 示意 图 









































当 使 用 葡萄 糖 作 为 碳 源 时 ， 含 油 微生物 ， 主 要 是 含油 酵母 ， 能 够 将 细胞 内 脂 
质 累积 到 高 达 细 胞 质量 的 70% 091, 。 圆 红 冬 孢 酵母 、 皮 状 丝 存 酵母 、 达 堤 拉 假 丝 
酵母 和 斯 达 氏 油脂 酵母 是 一 些 具 有 代表 性 的 高 效 微生物 油脂 生产 者 ! ”1。 不 像 大 
多 数 用 于 乙醇 发 酵 的 酿酒 酵母 ， 含 油 酵 母 通 常 能 够 吸收 戊 糖 1 。 例 如 ， 斯 达 氏 
油脂 酵母 AS 2. 1560 被 发 现 同 时 发 醇和 葡萄 糖 和 木 糖 (重量 比 为 2:1)， 并且 在 优 
化 的 培养 条 件 下 ， 细 胞 脂 质 含量 可 以 达到 61. 5%1%°]。 最近， 我 们 实验 室 也 发 
现 了 一 些 有 着 更 好 的 木 糖 利用 能 力 的 含油 酵母 菌株 。 当 皮 状 丝 移 酵母 AS 2. 571 
在 一 个 含有 葡萄 糖 / 木 糖 混合 物 (2: 1wt wl) 的 3L 搅拌 釜 生 物 反应 器 中 被 培养 
时 ， 该 酵母 同时 吸收 葡萄 糖 和 木 糖 ， 脂 质 含量 和 脂 质 系数 分 别 为 59% 和 
0. 18g g NEU, 

关于 从 LC 生物 质 生产 微生物 脂 质 的 研究 已 经 取得 了 一 些 进展 。 通 过 在 常见 
的 存在 于 生物 质 水 解 物 中 的 抑制 剂 中 进行 测试 来 识别 鲁 棒 的 脂 质 生 产 者 :1。 据 
发 现 ， 在 几 种 抑制 剂 中 ， 对 圆 红 冬 孢 酵母 来 说 糠 醛 是 最 严重 的 抑制 剂 赋 *] 。 在 含 
有 lmM 糠 醛 的 培养 液 中 ， 圆 红 冬 孢 酵母 的 生长 被 抑制 了 45% 。 但 是 ， 圆 红 冬 移 
酵母 对 其 他 抑制 剂 ， 包 括 5 - RSME ARERR ER EAI 
酸 盐 表现 出 了 明显 的 抵抗 力 。 更 显著 的 是 ， 这 个 菌株 在 含有 六 种 典型 抑制 剂 的 培 
养 液 (每 种 抑制 剂 的 浓度 和 它们 在 生物 质 水 解 物 中 通常 发 现 的 浓度 一 致 ， 中 与 
不 含 任 何 抑制 剂 的 培养 液 中 具有 几乎 相同 的 发 酵 能 力 。 一 些 含油 酵母 被 根据 它们 
对 水 解 副 产物 的 抵抗 力 进 行 了 筛选 1%3*]。 据 发 现 ， 皮 状 丝 侈 酵母 2.1374 对 LC 降 
解 产 物 表 现 出 优异 的 耐 受 性 。 在 另外 一 个 研究 中 ， 乙 酸 和 糠 醛 对 于 粘 红 酵 母 的 抑 
制作 用 被 进行 了 分 析 。 净 特定 生长 速率 的 结果 表明 ， 存 在 这 两 种 抑制 剂 的 人 工 合 
成 酸 水 解 物 抑制 了 粘 红 酵母 在 和 葡萄糖 上 的 生长 ， 但 在 木 糖 上 则 无 抑制 作用 [4*] 。 

真正 的 生物 质 水 解 物 已 经 被 用 于 脂 质 的 生产 。 粘 红 酵 母 被 鉴定 具有 吸收 木 糖 
和 高 脂 质 含量 的 表 型 。 当 在 杨 树叶 水 解 物 上 培养 时 [4#%] ， 粘 红 酵 母 累 积 脂 质 为 
28.6%; 但 是 ， 当 水 解 物 被 解毒 后 ， 脂 质 含量 被 提升 至 34.2% 。 类 似 地 ， 当 使 
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用 解毒 的 水 稳 秸 秆 水 解 物 作 为 碳 源 和 能 源 时 ， 发 酵 性 丝 孢 酵母 能 够 累积 脂 质 达 
40. 1% [4] 。 更 多 的 实验 在 其 他 原材料 上 被 进行 ， 表 10.3 中 给 出 了 总 结 。 据 报 
道 ， 葡 萄 糖 的 理论 脂 质 收 率 为 0.32g g-!' 糖 '”]， 下 面 来 自 细胞 质 材料 的 结果 具有 
一 定 的 可 比 性 。 较 低 的 脂 质 收 率 很 大 程度 上 是 由 于 酵母 细胞 质量 的 生产 。 报 道 的 
所 有 数据 表明 了 从 生物 质 原料 生产 微生物 脂 质 的 可 行 性 。 

表 10.3 从 天 然 原材料 生产 微生物 油脂 



































菌株 原料 油脂 含量 油脂 收 率 参考 文献 
BEAR SE FLERE: B3 AXE 42. 8% 0. 20g g- fik [48] 
海洋 胶 红 酵 母 TJY15a 木薯 淀粉 45.9% 0. 25g g-! 糖 [49] 
海洋 胶 红 酵 母 TJY15a 菊 苹 的 水 解 物 48. 6% 0. 23g g^ HE [50] 
RAAR Y4 菊 苹 的 提取 物 43. 0% 0. 26g gf [51] 
小 球 壳 孢 菌 Wt 干 发 酵 质 量 的 10.2% 0. 074g g-! 干 底 物 [52] 
ZT AC PLR EE Y4 菊 苹 的 水 解 物 39. 5% 0.21g gf [53] 


10.4 生物 质问 大 宗 化 学 品 的 生物 转化 














随 着 石油 储备 的 减少 和 人 类 对 于 气候 变化 的 日 益 关 注 ， 为 了 满足 未 来 人 类 对 
于 化 学 品 的 需求 ， 开 发 新 型 的 不 依赖 石油 化 工 的 技术 迫在眉睫。 利用 可 再 生 原 料 
进行 微生物 转化 在 开发 生产 化 学 品 的 新 技术 方面 有 着 巨大 的 潜力 ， 因 为 许多 石 
衍生 的 化 学 品 都 可 以 用 来 自 可 再 生 原料 的 化 学 品 直接 地 或 官能 化 地 取代 [5 。 在 
这 一 他， 我 们 打算 用 乳酸 和 下 珀 酸 作为 例子 来 强调 从 LC 生物 质 生产 大 宗 化 学 品 
的 最 新 进展 。 表 10. 4 归纳 了 具有 代表 性 的 数据 。 

表 10.4 来 自 天 然 原材料 的 代表 性 的 大 宗 化 学 品 
大 宗 化 产品 浓度 收 率 






























































学 品 菌株 原材料 [git (gg WD 参考 文献 
短 乳 杆菌 S3F4 玉米 芯 39.2 0. 69 [55 ] 
a ” 短 乳 杆菌 ATCC 14869 TAFF 30.5 0. 92 [56] 
ae 芽孢 杆菌 株 XZL9 玉米 芯 74.7 0. 50 [57] 

糖蜜 

产 正 珀 酸 放 线 杆菌 BE -1 棉 杆 15.8 1.23 [58] 
HAR 产 琥 珀 酸 放 线 杆 菌 NJ113 玉米 纤维 35.4 0.73 [59] 
产 正 珀 酸 放 线 杆菌 CGMCCIS93 玉米 秸秆 47.4 0.72 [60 ] 














乳酸 是 一 种 重要 的 平台 化 学 品 ， 并 且 还 被 广泛 地 用 于 食品 、 制 药 、 化 妆 品 和 
塑料 等 行业 :9] 。 尽 管 乳 酸 可 以 通过 化 学 方法 制备 ， 化 学 合成 乳酸 的 一 个 主要 和 缺 
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点 是 其 产物 是 外 消 旋 混合 物 ， 除 非 在 工艺 内 加 入 立体 选择 变换 。 因 为 大 多 数 的 应 
用 要 求 光 学 纯 乳 酸 ， 利 用 微生物 生产 乳酸 更 受 欢 迎 。 目 前 ， 商 业 生产 乳酸 很 大 程 
度 上 依赖 于 微生物 发 酵 蔗 糖 或 演 粉 衍生 的 葡萄 糖 。 但 是 ， 利 用 LC 生物 质 生 产 乳 
酸 具 有 一 些 额 外 的 优势 [2] 。 

一 种 产生 乳酸 的 菌株 短 乳 杆菌 S3 FA. 被 从 酸 白菜 中 分 离 出 来 。 这 个 菌株 可 以 
利用 存在 于 生物 质 水 解 物 中 的 各 种 糖 ， 同 时 对 潜在 的 抑制 剂 表 现 出 强 的 抵抗 力 。 
在 初始 总 糖 浓 度 为 56.9g 工 -的 玉米 世 稀 酸 水 解 物 中 发 酵 后 ， 乳 酸 浓度 达到 
39. 2g -155] 。 使 用 短 乳 杆菌 从 水 稳 秸 秆 生产 乳酸 也 被 进行 了 探索 !5] 。 当 连续 
水 解 和 发 酵 策 略 被 采用 时 ， 葡 萄 糖 、 木 糖 和 阿拉 伯 糖 被 同时 利用 ，24h 后 的 乳酸 
浓度 为 30. 5g L-'。 木 糖 售 量 高 的 玉米 芯 蜜 糖 已 经 用 于 工 - 乳酸 的 生产 ， 其 中 使 
用 了 木 糖 利 用 芽孢 杆菌 菌株 XZL9。 在 分 批 次 进 料 发 酵 中 ， 初 始 总 糖 密度 为 
91.4g L7! , 来自 密 糖 的 乳酸 浓度 达到 74.7gL-15571。 

在 SSF 条 件 下 ， 当 用 氨水 预 处 理 的 玉米 秸秆 作为 原料 时 ， 戊 糖 乳 杆菌 产生 乳 
糖 浓 度 为 75. 0g L71161, 石灰 处 理 的 小 麦秸 秆 被 利用 酶 制备 和 凝结 芽孢 杆 菌 
DSM 2314 同时 进行 水 解 和 发 酵 形 成 乳酸 !%] 。 由 乳酸 形成 引起 的 pH 值 的 降低 被 
部 分 地 通过 自动 添加 碱 性 物质 进行 调节 。 他 们 获得 了 81% 的 发 酵 效率 ， 和 纯度 
为 97.2% 的 手 性 L- (+) -乳酸 。 总 的 来 讲 ，2706g 的 石灰 处 理 的 秸秆 生产 出 
711g 的 乳酸 ， 是 整体 理论 产 率 的 43% 。 在 秸秆 预 处 理 中 加 入 的 石灰 中 ,61% 用 
来 中 和 乳酸 。 因 此 ，LC 生物 质 的 碱 性 预 处 理 和 发 酵 过 程 中 的 pH 控制 被 成 功 地 
结合 到 一 起 ， 显 著 地 节省 了 石灰 的 消耗 ， 避 免 了 回收 石灰 的 必要 性 。 这 一 工作 是 
将 绿色 化 学 原则 应 用 到 生物 炼 制 中 的 优秀 案例 。 将 凝结 芽孢 杆菌 菌株 从 堆肥 牛 装 
中 分 离 出 来 ， 它 对 许多 醛 抑 制剂 具有 了 耐 受 性 。 糠 醛 、5 - 羟 甲 基 糠 醋 、 香 草 醛 和 
对 羟基 茶 甲 醋 ， 当 浓度 分 别 为 2. 5g L-!1、2.5gL-1、2.5gL-1 和 1.2gL-!1 时 ,对 
这 种 酵母 的 性 能 几乎 没有 影响 。 在 一 个 SSF 工艺 中 ,该 菌株 将 浓度 为 100g L^! 
的 稀 酸 水 解 的 玉米 纤维 转化 成 浓度 为 39g -的 乳酸 ， 反 应 条 件 为 50%C 
和 72hL5] 。 

尽管 乳酸 菌 在 转化 来 自 LC 生物 质 的 糖 方面 具有 很 好 的 能 力 ， 这 些微 生物 的 
培养 需要 复杂 的 培养 液 成 分 和 仔细 的 pH 控制 。 天 然 的 酿酒 酵母 不 会 大 量 生产 乳 
酸 ， 但 它 的 鲁 棒 性 、pH 耐 受 性 和 简单 的 营养 需求 使 它 成 为 有 机 酸 生产 的 一 个 出 
色 候选 者 。 代 谢 工程 设计 的 酿酒 酵母 已 经 用 于 生产 乳酸 的 测试 ， 从 葡萄 糖 中 得 到 
了 和 较 高 的 收 率 !6] 。 通 过 利用 这 样 一 种 菌株 由 LC 材料 生产 乳酸 将 在 不 久 的 将 来 
被 实施 。 

琥珀 酸 是 一 种 C4 - 二 羧 酸 ， 被 广泛 应 用 于 化 工 、 食 品 和 制药 等 行业 。 目 前 ， 
琥珀 酸 很 大 程度 上 是 通过 马 来 酸 酥 氧化 和 随后 的 水 合 反应 进行 化 学 生产 。 但 是 ， 
它 已 被 确认 为 是 通过 生化 路 径 生 产 的 最 重要 的 平台 化 学 品 [6] 。 根 据 研 究 报 
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道 ， 用 于 正 珀 酸 发 酵 的 廉价 原材料 包括 木材 水 解 物 '%]、 玉 米 秸秆 水 解 物 !%'91、 
农作物 秸秆 水 解 物 [53] 和 玉米 纤维 水 解 物 [”1。 为 了 生产 政 珀 酸 ， 产 政 珀 酸 曼 氏 
杆菌 MBELSSE 在 毛 氧 化 钠 处 理 的 木材 水 解 物 中 被 进行 了 批 次 和 连续 培养 。 产 正 
珀 酸 曼 氏 杆菌 利用 木材 水 解 物 基 培养 液 中 的 木 糖 和 葡萄 糖 作为 碳 源 生产 政 珀 酸 。 
在 批 次 培养 中 ,来 自 预 处 理 的 木材 水 解 物 基 培 养 液 中 的 政 珀 酸 的 最 终 浓度 为 
11.7g L-!， 正 珀 酸 的 收 率 为 56% ， 生 产 率 为 1.17g L'h; 而 对 应 的 连续 培养 
的 琥珀 酸 的 收 率 和 生产 率 分 别 为 55% 和 3. 19g L^! h- 11692 ARR iT A 
BE -1 利用 农作物 秸秆 水 解 物 作为 原料 生产 出 浓度 为 15. 8g LAIAR, Hulk 
率 为 1.23g g -115] 。 葡 萄 糖 和 木 糖 被 同时 利用 ， 而 纤维 二 糖 直到 葡萄 糖 和 木 糖 被 
耗 尽 时 才 开始 被 消耗 。 当 琥珀 酸 放 线 杆菌 NJ113 在 含有 稀 酸 处 理 的 玉米 纤维 水 解 
物 的 一 个 7.5L 的 发 酵 器 中 被 培养 36h 后 ， 琥 珀 酸 的 浓度 达到 35. Ag L^! ， 收 率 为 
0.73g g-1 9! 。 据 发 现 ， 焉 珀 酸 放 线 杆 菌 CGMCC1593 是 利用 可 再 生 材 料 生 产 焉 
珀 酸 较 好 的 生产 者 。 它 同时 利用 秸秆 水 解 物 中 的 葡萄 糖 和 木 糖 。 在 批 次 发 酵 中 ， 
在 一 个 含有 58g L-! 初 始 糖 浓度 玉米 秸秆 水 解 物 的 5L EP AR ^E Ic Dr d EE 
48h 后 ， 焉 珀 酸 的 浓度 为 45. 5g L-!, KRAH 80. 796199), 14MH SSF 技术 时 ， 
以 玉米 秸秆 为 原材料 ， 琥 珀 酸 放 线 杆 菌 CGMCCIS93 生产 的 琥珀 酸 浓度 为 
47.4g 工 -1， 收 率 为 0.72g g AA, AREH 38°C Al 48hl! 。 

具有 同 源 或 蓝藻 ppe 过 度 表 达 和 ldhA pflB 和 ptsG 突变 的 重组 大 肠 杆菌 菌 
株 被 构建 ， 并 被 用 于 斑 珀 酸 的 过 度 生产 。 当 含有 30g 工 -葡萄糖 、10g LARAN 
2.5g L -阿拉 伯 糖 的 模型 玉米 秸秆 水 解 物 被 突出 菌株 大 肠 杆菌 SD121 AI, 3€ 
珀 酸 的 收 率 为 0.77g RECO! 。 利 用 SD121 对 玉米 秸秆 水 解 物 进行 发 酵 得 到 
斑 珀 酸 的 最 终 浓 度 为 36. 5g L-!， 具 有 更 高 的 收 率 0. 83g g -总 糖 。 在 生物 反应 
器 中 的 两 阶段 发 酵 工 艺 中 ， 最 初 的 有 氧 生长 促进 了 随后 的 厌 氧 青 珀 酸 生产 ， 邳 珀 
酸 最 终 浓度 为 57. 8g L-!， 收 率 为 0.87g g -总 糖 。 因 此 ， 代 谢 工 程 设 计 的 大 肠 
杆菌 在 利用 可 再 生生 物质 作为 原料 并 经 济 地 生产 琥珀 酸 方面 表现 出 巨大 的 
潜力 [1], 
































10.5 机遇 与 挑战 


利用 生物 质 作为 生产 生物 燃料 和 大 宗 生 物化 学 品 的 原料 受到 了 减少 化 石 二 氧 
化 碳 排 放 、 安 全 的 能 量 供给 的 需求 和 振兴 农村 地 区 等 方面 的 王 励 。 因 此 ， 与 开发 
新 技术 ， 创 造 新 工艺 和 产品 ， 以 及 确保 经 济 、 环 保 和 社会 角度 的 可 持续 发 展 的 能 
力 相关 的 研究 正在 开展 之 中 。 当 生物 炼 制 的 方法 被 考虑 时 ， 很 多 技术 工艺 被 共同 
应 用 ， 从 不 同 种 类 的 生物 质 原料 生产 多 种 产品 ， 这 样 生 物质 的 能 量 和 材料 回收 将 
被 最 大 化 。 从 原料 到 产品 ， 可 以 根据 不 同类 型 的 原料 、 转 化 技术 和 产物 设想 多 种 
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生物 炼 制 技术 [1 。 

如 上 所 讨论 的 ， 生 物质 是 一 种 项 抛 型 材料 ， 需 要 被 处 理 从 而 释放 碳水 化 合 
物 。 应 该 牢记 的 是 ,不管 利用 什么 样 的 方法 释放 碳水 化 合 物 ， 得 到 的 材料 都 是 复 
AREY JURE ( 见 图 10. 1 ) 。 两 个 特点 非常 明显 : 存在 具有 不 同比 值 的 己 糖 (葡萄 
糖 、 甘 露 糖 、 半 乳糖 等 ) 和 戊 糖 ( 木 糖 和 阿拉 伯 糖 )， 具 体 的 比值 取决 于 上 游 工 
E, QAM dA, WCE WE, HMF 和 酚 类 化 合 物 。 到 目前 为 止 ， 能 
够 同时 吸收 已 糖 和 上 戊 糖 的 微生物 比较 罕见 [人 *]， 更 不 用 说 高 效 地 产 出 产物 。 尽 管 
不 同 的 微生物 可 能 对 这 些 抑制 成 分 具有 优异 的 抵抗 力 ， 对 广泛 的 抑制 剂 具有 较 高 
抵抗 力 的 鲁 棒 微 生物 还 有 待 被 识别 。 此 外 ， 只 有 抵抗 力 是 不 够 的 。 抑 制 性 成 分 应 
该 被 优先 地 吸收 并 转化 为 目标 产物 ， 因 为 这 将 减少 产品 分 离 和 废水 处 理 的 成 本 。 
所 有 这 些 都 是 绿色 化 学 的 要 求 。 因 此 ， 先 进 的 微生物 应 该 被 进行 工程 设计 。 最 
近 ， 合 成 生物 学 的 时 代 已 经 到 来 [7 。 特 定 的 路 径 可 能 被 组 装 用 于 代谢 某 一 特定 
的 抑制 成 分 ， 形 成 专门 的 微生物 菌株 。 利 用 这 种 方法 ， 有 可 能 设计 出 具有 优秀 的 
代谢 生物 质 源 的 多 元 化 组 分 能 力 的 宿主 。 

抑制 剂 的 性 能 和 抑制 机 制 已 经 被 进行 了 深入 的 研究 ， 并 可 以 用 来 指导 进一步 
的 应 用 。 糠 醛 和 HMF 是 酸 预 处 理 生 物质 水 解 物 中 主要 的 毒性 呐 喃 衍生 物 。 这 些 
毒素 抑制 微生物 的 生长 ， 减 少 产品 收 率 和 生产 率 [4,2] 。 适 应 方法 被 用 于 获得 生 
物 乙醇 生产 中 耐 受 的 菌株 [23] 。 一 项 研究 表明 ，NADH -或 NADPH -依赖 的 氧化 
还 原 酶 在 抵抗 力 机 制 中 发 挥 着 主要 作用 。 另 一 个 研究 得 到 了 类 似 的 结论 ， 其 中 很 
多 酶 具有 醛 还 原 酶 活性 ， 为 醛 抑制 剂 的 解毒 做 出 贡献 !4] 。 当 糠 醛 和 HMF 分 别 
BOR sU Km FFE Ay -2，5 -二 甲醇 时 ， 细 胞 毒性 显著 降低 55] 。 关 于 抑制 
剂 的 生物 降解 的 详细 代谢 信息 尚 待 前 明 。 一 个 例子 是 糠 醛 和 HME 在 含 铜 菌 属 细 
菌 HMF14 中 已 确立 的 降解 路 径 ![76] 。 两 种 醛 均 被 转化 为 2 - 糠 酸 ， 最 终 转化 为 
2 - 氧 代 成 二 酸 ， 它 可 以 进入 三 羧 酸 循环 被 进一步 利用 。 这 些 结果 为 基于 机 制 的 
利用 生物 方法 原 位 消除 这 些 抑制 剂 铺 平 了 道路 ， 而 这 是 提高 作为 原料 的 LC 的 利 
用 效率 的 关键 一 步 。 

生物 质 水 解 物 中 抑制 性 化 合 物 对 于 细胞 生长 和 产物 形成 的 抑制 作用 可 以 通过 
酶 (如 木质 素 降解 酶 处 理 得 到 缓解 (”]， 例 如 ， 漆 酶 和 微生物 ， 如 里 氏 木 霖 、 
变色 栓 菌 、 亚 臭 假 单 胞 菌 、 季 力 蒙 假 丝 酵母 菌 和 嗜 热 球形 脲 芽 胞 杆菌 [529] 。 对 于 
LC 水 解 物 ， 利 用 微生物 和 酶 解毒 温和 且 更 为 明确 。 对 生物 质 水 解 物 的 适应 是 解 
毒 的 蔡 代 方法 。 据 一 些 研 究 报道 ， 在 微生物 适应 LC 水 解 物 后 ， 其 发 醇 速 率 和 产 
物 的 收 率 均 有 所 提高 。 另 一 种 缓解 抑制 问题 的 方法 是 引入 基因 编码 的 对 特定 抑制 
剂 有 抵抗 力 的 酶 ， 在 宿主 内 改变 辅助 因子 平衡 。 例 如 ， 将 漆 酶 基因 克隆 并 在 酵母 
中 进行 异 源 表达 ， 结 果 得 到 了 更 高 的 酶 收 率 ， 并 生产 出 具有 期 望 属性 (LC 水 解 
物 的 解毒 作用 ) RRE], 
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原则 上 ， 生 物质 可 以 被 转化 成 一 系列 有 价值 的 燃料 、 化 学 品 、 材 料 和 产品 。 
因此 ， 生 物 炼 制 三 的 概念 已 经 被 发 展 到 追求 多 种 产品 ， 如 同 石油 化 工厂 所 做 的 那 
样 。 在 石油 工业 ， 原 料 致密 且 量 很 大 ， 通 过 蒸馏 进行 分 离 是 可 行 的 。 因 此 ， 为 了 
多 个 产品 建立 耗资 巨大 的 设施 是 可 行 的 ， 因 为 在 对 这 些 设施 进行 长 期 大 规模 操作 
后 可 以 保证 利润 。 然 而 ， 生 物质 是 一 种 分 散 的 原料 ， 并 随 季 节 波 动 。 很 难 在 一 个 
地 方 持续 地 收集 和 处 理 超过 一 定量 的 生物 质 !?] 。 尽 管 炼 制 的 关键 点 是 最 大 限度 
地 使 用 原材料 生产 多 种 产品 ， 对 于 我 们 试图 使 用 生物 质 也 是 如 此 ， 但 必须 小 心地 
限制 最 终 产品 的 种 类 ， 因 为 在 保持 投资 利润 的 同时 ， 将 可 能 发 生 材料 不 足以 产 出 
所 有 产品 的 情况 [8] 。 另 一 个 问题 是 进 料 的 灵活 性 ， 例 如 使 用 多 种 原材料 的 可 能 
性 。 对 于 能 够 使 用 不 同 LC 源 (农业 和 林业 残余 物 、 城 市 垃圾 和 草本 能 源 作物 ) 
的 可 能 性 需求 很 大 。 

利用 生物 质 作 为 生产 生物 燃料 和 大 宗 生 物化 学 品 的 原料 受到 了 减少 化 石 二 氧 
化 碳 排 放 、 安 全 的 能 量 供给 的 需求 和 振兴 农村 地 区 等 方面 的 玛 励 。 因 此 ， 与 开发 
新 技术 ， 创 造 新 工艺 和 产品 ， 以 及 确保 经 济 、 环 保 和 社会 角度 的 可 持续 发 展 的 能 
力 相关 的 研究 正在 开展 之 中 。 当 生物 炼 制 的 方法 被 考虑 时 ， 很 多 技术 工艺 被 共同 
应 用 在 使 用 不 同 种 类 的 生物 质 原 料 生产 多 种 产品 ， 这 样 生 物质 的 能 量 和 材料 回收 
将 被 最 大 化 。 从 原料 到 产品 ， 可 以 根据 不 同类 型 的 原料 、 转 化 技术 和 产物 设想 多 
种 生物 炼 制 技术 [71 。 






































10.6 展望 


生物 质 转化 通常 在 相对 温和 的 条 件 下 操作 。 当 考虑 到 复杂 的 材料 ( 如 生物 
质 水 解 物 ) 的 转化 时 ， 生 物 工艺 是 鲁 棒 的 且 具 有 吸引 力 的 ， 因 为 它们 可 以 实现 
更 高 的 底 物 利用 率 和 产物 选择 性 。 因 此 ， 可 以 预见 是 一 种 更 环保 的 工艺 。 然 而 ， 
生物 质 的 预 处 理 技术 可 能 是 昂贵 和 低 效 的 。 当 为 将 来 的 生物 炼 制 开发 生物 工艺 
时 ， 很 重要 的 一 点 是 ， 所 用 的 方法 和 技术 最 大 限度 地 减少 对 环境 的 影响 ， 并 且 最 
终 产品 是 真正 意义 上 的 绿色 环保 和 可 持续 的 。 生 物质 必须 被 作为 一 种 丰富 的 大 规 
模 但 不 间断 方式 的 替代 能 源 来 考虑 ， 因 为 它 能 够 在 社会 的 各 个 层面 进行 实施 。 利 
用 微生物 的 生物 炼 制 预计 将 在 可 持续 发 展 的 很 多 方面 有 着 显著 的 贡献 。 然 而 ， 如 
上 面 所 讨论 的 ， 在 确立 用 于 生产 燃料 和 大 宗 化 学 品 的 生物 质 基 商 业 可 行 的 生物 工 
艺 方面 还 存在 着 很 多 挑战 。 在 进一步 工作 中 多 个 方面 需要 予以 重视 。 

(D 鲁 棒 的 微生物 : 开发 或 识别 优越 的 微生物 ， 它 们 将 具有 宽泛 的 底 物 谱 ， 
并 且 在 多 元 化 的 环境 中 正常 工作 ， 包 括 在 各 种 抑制 性 成 分 存在 的 情况 下 。 

D 更 高 的 产品 选择 性 和 生产 率 : 产品 的 选择 性 和 生产 率 在 大 规模 微生物 生 
产 中 非常 重要 。 
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第 11 章 用 于 生物 质 转化 的 非 均 相 催化 剂 


AIQIN WANG, CHANGZHI LI, MINGYUAN ZHENG 和 TAO ZHANG 


11.1. 关于 非 均 相 催化 的 绿色 环保 性 的 简介 


随 着 人 类 日 益 增 长 对 化 石 资源 枯竭 和 伴随 的 环境 问题 的 担心 ， 开 发 新 的 殖 代 
资源 成 为 当今 的 一 个 热门 话题 。 生 物质 ， 主 要 由 碳水 化 合 物 、 木 质 素 和 甘油 酯 构 
成 ， 被 认为 是 蔡 代 传统 化 石 〈 石 油 、 煤 和 天 然 气 ) 的 可 再 生 资 源 ， 可 以 用 来 生 
PRBE RAI 。 然 而 ， 如 何 将 生物 质 以 一 种 经 济 且 环保 的 方式 进行 转化 仍 
然 是 一 个 巨大 的 挑战 。 人 们 已 经 认识 到 ，LC， 地 球 上 最 丰富 的 生物 质 资源 ， 是 
生产 燃料 和 化 学 品 的 很 有 前 途 的 原料 。 更 重要 的 是 ，LC 不 能 被 人 体 所 消化 ， 因 
此 对 其 大 规模 的 消耗 不 会 对 粮食 供应 产生 任何 负面 的 影响 。 但 是 ，LC 的 复杂 且 
非常 强 的 结构 使 它 在 温和 的 条 件 下 很 难 解 聚 。 事 实 上 ， 强 液体 酸 或 碱 通常 被 用 来 
解 聚 LC， 这 会 导致 严重 的 环境 问题 。 为 了 解决 这 一 问题 ， 需 要 开发 绿色 的 方法 ， 
例如 非 均 相 催化 。 
催化 方法 可 以 分 为 三 类 : 均 相 、 非 均 相 和 酶 催化 ' 站 。 三 种 方法 均 有 它们 的 
优势 和 局 限 性 。 均 相 催 化 提供 高 的 反应 速率 , 但 是 对 催化 剂 的 回收 通常 比较 困 
难 。 类 似 地 ， 酶 催化 具有 高 活性 和 选择 性 的 特点 ， 但 不 可 回收 。 另 一 方面 ， 固 体 
非 均 相 催化 剂 有 着 易 回 收 和 再 利用 的 优势 ， 因 此 往往 被 视 为 一 种 绿色 环保 的 催化 
剂 。 尽 管 如 此 ， 非 均 相 催化 剂 通常 具有 较 低 的 活性 ， 因 此 需要 更 苛刻 的 反应 条 
件 ， 这 通常 会 引起 一 些 不 希望 的 反应 的 发 生 。 因 此 ， 开 发 具有 高 活性 、 高 选择 性 
和 耐用 的 催化 齐 是 设计 非 均 相 催化 剂 的 一 个 主要 目标 。 


11.2. 设计 和 选择 非 均 相 催化 剂 


设计 非 均 相 催化 剂 时 必须 考虑 4 个 方面 的 因素 : 活性 、 选 择 性 、 稳 定性 和 可 
访问 性 。 对 于 活性 和 选择 性 的 要 求 众所周知 ， 因 为 这 是 对 均 相 和 非 均 相 催化 剂 的 
普遍 要 求 。 非 均 相 催化 剂 的 稳定 性 对 于 生物 质 转化 尤其 重要 ， 因 为 生物 质 转化 过 
程 中 大 多 数 反应 都 是 在 水 热 条 件 下 进行 的 ， 这 需要 催化 剂 具有 良好 的 水 热 稳定 
性 。 非 均 相 催化 剂 的 可 访问 性 也 是 决定 它 在 生物 质 转化 中 活性 和 选择 性 的 一 个 决 
定 因素 。 例 如 LC 的 转化 涉及 深 于 水 的 低 聚 糖 的 解 聚 ， 并 在 国体 催化 剂 的 催化 作 
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用 下 进一步 被 转化 为 燃料 和 化 学 品 。 为 了 促进 反应 ， 催 化 剂 表面 的 活性 位 点 对 于 
低 聚 糖 和 中 间 体 来 说 必须 是 可 访问 的 。 为 了 达到 这 一 目的 ， 催 化 剂 的 设计 必须 使 
得 大 多 数 的 活性 位 点 暴露 在 其 外 表面 ， 其 支撑 材料 最 好 具有 介 和 孔 或 大 孔 的 结构 。 
据 广 泛 的 报道 ， 介 和 孔 或 大 孔 材 料 在 运输 大 分 子 方面 比 微 孔 材料 有 着 明显 的 
TAO 。 

除了 以 上 基本 的 特性 外 ， 工 业 应 用 还 要 求 催化 剂 可 以 很 容易 地 再 生 和 可 重复 
生产 ， 同 时 是 机 械 和 热 稳定 的 。 所 有 这 些 特征 都 严格 依赖 催化 剂 的 物理 和 化 学 性 
质 ， 反 过 来 又 和 制备 催化 剂 所 使 用 的 方法 中 的 很 多 固有 参数 密切 相关 。 

在 过 去 的 十 年 中 ， 关 于 合成 催化 剂 材 料 方面 的 研究 取得 了 很 大 的 进展 ， 包 括 
从 具有 可 调谐 的 化 学 组 成 、 孔 隙 结构 和 形态 的 支撑 材料 ， 到 具有 控制 良好 的 颗粒 
尺寸 和 形态 的 催化 活性 金属 颗粒 ! 直 。 另 一 方面 ， 开 发 先进 的 表征 技术 (例如 ， 
亚 埃 分 辨 率 像 差 校 正 扫描 透射 电子 显微镜 和 各 种 原 位 光谱 ) ， 连 同 在 理论 计算 方 
面 的 巨大 进步 ， 使 得 在 分 子 水平 上 理解 非 均 相 催化 剂 反 应 的 机 制 成 为 可 能 。 所 有 
这 些 进展 奠定 了 设计 有 效 转化 生物 质 的 非 均 相 催化 剂 的 基础 。 然 而 ， 生 物质 是 一 
种 复杂 的 物质 ， 它 的 转化 通常 涉及 一 系列 不 同 的 、 连 续 或 平行 的 反应 ， 如 水 解 、 
脱水 、C -C 裂解 、C -0 Affe, «tb. C-CEKK ( 醛 醇 缩 合 反应 ) 、 异 构 化 和 
选择 性 氧化 。 因 此 ， 对 用 于 生物 质 转化 的 固体 催化 剂 的 设计 很 难 给 出 一 个 通用 的 
指导 ， 虽 然 在 Rinaldi 和 Schuth 最 近 发 表 的 一 篇 评论 中 给 出 了 对 固体 催化 剂 的 一 
些 期 望 特性 53] 。 此 外 ， 使 用 非 均 相 催化 剂 对 LC 材料 进行 化 学 转化 还 处 在 起 步 阶 
段 ， 更 多 的 努力 被 用 于 开发 工艺 ， 而 不 是 优化 催化 剂 本 身 。 考 虑 到 非 均 相 催化 剂 
在 生物 质 转化 中 的 重要 性 ， 本 章 我 们 将 专注 于 两 种 固体 催化 剂 。 第 一 种 是 固体 
酸 / 碱 催 化 剂 ， 第 二 种 是 负载 型 金属 催化 剂 。 在 实践 中 ， 这 两 种 催化 剂 往往 被 结 
合 起 来 构成 一 个 用 于 生物 质 转化 的 具有 双 功 能 或 多 个 功能 的 催化 剂 。 在 下 面 的 章 
节 中 ， 我 们 首先 会 讨论 如 何 为 给 定 的 反应 设计 或 选择 合适 的 催化 剂 。 然 后 ， 我 们 
对 用 于 生物 质 转 化 的 新 型 非 均 相 催化 剂 系统 的 最 新 进展 给 予 概 述 。 生 物 转化 过 程 
将 包括 从 纤维 素 生产 5 - 羟 甲 基 糠 醛 和 多 元 醇 ， 以 及 通过 甘油 三 酯 的 酯 交换 反应 
或 游离 脂肪 酸 与 短 链 醇 的 酯 化 反应 合成 生物 柴油 。 
11.2.1 固体 酸 和 固体 碱 催 化 剂 

国体 酸 被 广泛 地 应 用 于 生物 质 转化 ， 例 如 ， 纤 维 素 水 解 成 为 水 溶 的 低 聚 糖 和 
AIA EO! ， 葡 萄 糖 异 构 化 成 为 果糖 !51 ， 甘 油 酯 的 酯 交换 反应 生成 生物 柴油 [571 和 
其 他 反应 6] 。 因 为 使 用 矿物 和 一 些 路 易 斯 酸 (如 AICL,) 会 产生 大 量 的 废弃 物 ， 
将 可 回收 的 腐蚀 性 小 的 固体 酸 作 为 合适 的 替代 已 经 引起 了 大 量 的 关注 。 各 种 各 样 
的 固体 酸 可 以 被 使 用 ， 包 括 酸性 粘土 、 沸 石 、 二 氧化 硅 负载 杂 多 酸 、 磺 酸化 的 碳 
和 树脂 ， 以 及 硫酸 和 磷酸 化 的 介 孔 金属 氧化 物 。 当 设计 一 种 固体 酸 催化 剂 时 ， 酸 
的 强度 、 酸 位 点 的 数量 、 比 表面 积 和 酸 位 点 的 可 访问 性 都 是 需要 考虑 的 重要 因 
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素 。 此 外 ， 当 反应 在 水 热 条 件 下 进行 较 长 时 间 时 (如 纤维 素 的 水 解 ) ， 催 化 剂 在 
这 样 苛刻 的 反应 条 件 下 良好 的 耐久 性 是 必需 的 。 固 体 酸 在 生物 质 转化 中 的 一 个 典 
型 应 用 是 纤维 素 的 水 解 [81 。 使 用 硫酸 将 纤维 素 水 解 成 葡萄 糖 和 糖 的 低 聚 物 已 经 
得 到 了 广泛 的 研究 和 大 规模 的 应 用 [91 。 然 而 ， 硫 酸 的 使 用 不 可 避免 地 引起 废 酸 
处 理 中 的 显著 问题 ， 还 需要 使 用 专业 的 抗 腐蚀 设备 。 固 体 酸 催化 剂 则 可 以 轻易 地 
从 反应 物 中 分 离 出 来 并 重复 使 用 ， 而 且 导 致 更 少 的 甚至 不 引起 任何 腐蚀 问题 。 因 
此 开发 用 于 纤维 素 转化 的 高 效 的 固体 酸 是 满足 绿色 化 学 原则 需求 的 一 个 有 吸引 力 
的 方式 i ， 在 近年 来 得 到 了 很 大 的 关注 。 

表 11. 1 总 结 了 近期 关于 固体 酸 催化 纤维 素 水 解 方面 的 工作 。 可 以 看 出 ， 因 
体 酸 通常 比 用 于 纤维 素 水 解 的 液体 酸 的 效率 要 低 。 为 了 达到 高 的 纤维 素 转 化 率 ， 
使 用 固体 酸 的 量 更 大 ， 在 某 些 情况 下 甚至 多 于 纤维 素 的 量 。 因 为 裂解 B-1, 4- 
糖苷 键 比 较 困难 ， 纤 维 素 的 水 解 通常 在 水 热 条 件 下 进行 。 在 这 种 情况 下 ， 催 化 剂 
的 耐久 性 是 要 考虑 的 一 个 重要 因素 。 沸 石 具有 好 的 水 热 稳 定性 ， 被 广泛 用 于 石 ; 
化 工 过 程 中 的 烃 转 化 ， 在 纤维 素 水 解 中 却 比 磺 酸 官能 化 材料 的 效率 差 很 多 。 这 由 
两 个 因素 造成 ， 首 先 沸石 在 水 性 溶液 中 的 有 效 酸 度 很 低 ， 其 次 大 多 数 酸 位 点 位 于 
沸石 的 微 孔 (小 于 lnm) 中 ,对 于 较 大 的 多 糖分 子 来 说 无 法 访问 。 在 磺 化 材料 
中 ， 磺 化 氧化 钳 和 磺 化 树脂 ( Amberlyst 15). 在 第 一 次 纤维 素 水 解 的 运作 中 表现 
出 显著 的 活性 。 然 而 ， 它 们 的 高 活性 在 后 面 的 实验 中 表 失 ， 因 为 S04*- 离子 脱离 
到 浴 液 中 。 因 此 ， 反 应 过 程 中 ,它们 的 行为 与 均 相 催化 剂 类 似 [sqd] 。 相 反 ， 磺 化 
碳 表现 出 相对 高 的 活性 和 选择 性 ， 并 且 能 够 在 性 能 没有 太 大 损失 的 情况 下 被 反复 
使 用 。 特 别 是 ， 磺 化 碳 材料 具有 很 多 优点 ， 例 如 高 的 比 表 面积 、 优 异 的 水 热 稳 定 
性 、 可 调谐 的 表面 亲 水 性 / 玻 水 性 、 从 亚 孔 到 大 孔 的 大 孔径 尺寸 ， 以 及 来 自 多 样 
化 的 生物 质 材料 广泛 来 源 !%] ， 这 使 得 它们 作为 纤维 素 水 解 中 的 一 类 绿色 催化 剂 
具有 极 大 的 潜力 。 为 了 理解 磺 化 碳 材 料 优秀 的 水 解 催化 能 力 ，Hara 和 同事 对 于 
生物 质 水 解 的 机 制 进行 了 详细 的 研究 !S"]。 他 们 提出 ， 碳 材料 中 的 酚 羟 基 基 团 与 
B-1, 4 WRIA AIR ARAL, PEA TER LEY SOH 基 团 是 破坏 被 吸附 的 
长 链 水 溶性 B -1，4 葡 聚 糖化 合 物 中 氢 键 和 水 解 B -1，4 - 糖 背 键 的 有 效 活性 位 
点 。 贷 化 温度 和 碳 材 料 本 身 的 性 质 都 对 磺 化 碳 在 纤维 素 水 解 中 表现 有 着 显著 的 影 
响 。 据 Zheng 和 同事 [se] 发 现 ， 随 着 磺 化 温度 的 升 高 ， 磺 化 碳 表面 上 的 酸 密度 增 
加 ; 当 矿 化 温度 为 230 IN, WRI ( —SO,H) 的 密度 和 比 表 面积 达到 最 大 值 。 
磺 化 碳 在 纤维 素 水 解 中 的 效率 与 磺 酸 基 的 密度 密切 相关 ， 使 用 250% 得 到 的 磺 化 
碳 给 出 最 高 的 纤维 素 转 化 率 和 和 葡萄糖 收 率 。 有 趣 的 是 ， 当 磺 化 有 序 介 孔 碳 
(CMK -3) 被 用 作 固 体 酸 催化 剂 时 ， 纤 维 素 的 转化 率 达 到 94. 4% ， 葡 萄 糖 收 率 
高 达 74. 5% tse] ， 这 是 目前 为 止 报道 的 固体 酸 催化 纤维 素 水 解 得 到 的 最 高 值 ， 甚 
至 可 以 媲美 液体 硫酸 的 效率 [9] 。 磺 化 CMK - 3 的 优 于 磺 化 活性 痰 的 性 能 应 该 归 
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功 于 它 位 于 介 孔 中 高 密度 的 可 访问 的 酸性 位 点 。 一 项 最 近 的 研究 表明 ， 即 使 未 磺 
化 的 CMK -3 也 能 促进 纤维 素 水 解 生成 低 聚 糖 n1 i 。 一 个 有 趣 的 催化 剂 配方 方法 
被 Fu 和 同事 !se] 报道 ， 他 们 将 磁性 Fe, 04 纳米 颗粒 包含 到 磺 化 二 氧化 硅 的 结构 
中 。 使 用 这 种 磁性 固体 酸 作为 纤维 素 水 解 的 催化 剂 ， 从 微 晶 纤维 素 得 到 的 葡萄 糖 
的 最 大 收 率 为 26% ， 该 催化 剂 被 通过 施加 磁力 轻松 地 从 反应 混合 物 中 分 离 出 来 。 
















































































































































































随 着 新 型 材料 :21 和 新 的 制备 方法 3] 的 发 展 ， 可 以 预期 ， 将 来 会 有 具备 更 好 活 
性 、 选 择 性 和 耐用 性 的 固体 酸 催化 剂 的 被 开发 出 来 。 
表 11.1 纤维 素 在 固体 酸 催化 剂 上 的 水 解 
比 表 面积 REE 参考 
固体 酸 na 反应 条 件 WH (%) a 
(m? g^!) (mmol g^!) 文献 
0.2g 淀粉 ，0. 1 剂 ，10g 7K, 3o( SANE), . 
磺 化 介 孔 二 氧化 硅 868 Lu E TEM einen, Nes UNES) [8a] 
130C, 6h 18 AE ZR) 
E lg 微 晶 纤维 素 ，1lg 催化 剂 , BR 84 (可 溶 的 ， 
发 处 理 的 高 岭 nd nd 8b 
酸 处 理 的 高 岭 石 3h 低 聚 糖 ) [8b] 
1 WER, 15 il, 50 1 
Fe,0, -SBA -SOH 464 人 
15mL 7k, 150°, 3h HH) 
l.5g MAE, 1.5 Fil, 42 1 
Fe,0, - SBA - S0H 464 1.09 a 53 a [8c] 
15mL 7K, 150, 12h HH) 
0. 045g 球磨 的 纤维 素 , 0.05g 众 化 40.5 (Wi 
AC -SO,H 806 1.63 i [8d] 
Ñ, SmL 7K, 150C, 24h HH) 
. KS AY ZT ZEE, 0. i 10-1 葡 or 
硫酸 处 理 的 250, P T€ 0 Dig. 的 纤维 素 ，0.05g HE 9 5 (i [8d] 
化 剂 ，5mL 7K, 150, 24h 萄 糖 ) 
0. 045g 球磨 的 纤维 素 , 0.05g 催 25 (和 葡萄 . 
Amberlyst — 15 15 1.8 g [8d] 
化 剂 ，S$mL 7K, 150%, 24h 糖 ) 
Tn - m 0. 045g 球磨 的 纤维 素 , 0.05g HE 10 (葡萄 T 
SENEC DIU ' (tH), SmL 7K, 150C, 24h Jit) ME 
SR PS n zT AE Ah 
AC - S0, H —250 - ER 0.27g BRAG B £F AE SE, 0.3g 催化 62.6 (葡萄 [8e] 
fl], 27mL 7K, 150'C, 24h, 水 HBF) 
CMK -3 - S0,H - 250 "m - 0.27g 球磨 的 纤维 素 ，0.3g 催化 74.5. (葡萄 e] 
Cfr TUS) f Fl, 27mL 7K, 150C, 24h, 水 8) TT 
Amberlyst 15DRY (M sé j Sg f in FER, 1.0g 催化 剂 ， >90 (纤维 [8f, 
性 离子 交换 树脂 ) "100g C, mimCI 100°C, 5h AH) 8g] 
具有 SO,H, COOH 和 . fitim £T AER, O. jë 葡萄 糖 
有 S0, A " 50,1: 1.9 p 025g 微 晶 纤维 素 ，0.3g 催化 4 CHE) [8h] 
OH 基 团 的 非 晶 碳 剂 ，0.7g 水 ，100% , 3h 64 (其 他 ) 
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( 续 ) 
比 表 面积 MAE 参考 
固体 酸 ip 反应 条 件 Wok (%) 
(mg ) (mmol g~" ) 文献 
COOH:0.4 8.5 (葡萄 
.1g 微 晶 纤 维 素 ，0. 2 ji 
层 状 HNbMo0。 5 Booz o 0 IE RELIER, 0.26 HEAT, e [8i] 
5mL 7K, 130°, 12h - 
1.9 HH) 
19.8 (葡萄 
具有 SO,H, COOH 和 pe 0.2g 微 晶 纤维 素 ，0. 1g 催化 剂 ， "T ys [8j] 
OH 3E HR Pr m1. SmL IK, 9096, 1h, WORE g 
At HT s po NTUK 7 OCHA RATHER) 
COOH: 0. 13 
0. 05g 球磨 的 纤维 素 ，0. 0Sg 催化 50 ( WH 4j 
TRAE SiO,/ 碳 nd MA OH:3. 43 ERNST pem SIS [8k] 


"" 3], SmL7K, 150, 24h 糖 ) 





与 固体 酸 相 比 ， 固 体 碱 催化 剂 在 过 去 这 些 年 较 少 地 被 开发 。 然 而 ， 固 体 碱 众 
化 剂 在 生物 质 催化 中 的 各 种 反应 里 被 发 现 越 来 越 多 的 应 用 ， 例 如， 甘油 酯 和 甲醇 
通过 酯 交换 反应 合成 生物 柴油 、C -C 形成 ( 醇 醋 ) 和 C -C 裂解 (NER) 5 
应 "1 中 。 固 体 碱 催化 的 生物 柴油 合成 将 在 第 11. 3. 3 节 中 讨论 。 在 这 里 ， 我 们 给 出 
一 个 在 生物 转化 中 涉及 的 固体 碱 催化 C - C 形成 反应 的 例子 ， 其 中 糠 醛 或 HMF 
与 丙酮 发 生 交 叉 缩 合 形成 Cs - Ci 大 分 子 ， 该 分 子 通过 氧化 被 进一步 转化 为 液体 
烷烃 。 这 一 工艺 被 Dumesic MAR 首次 提出 。 因 为 糠 醛 或 HMF 可 以 从 C5 或 
C6 糖 获 得 ， 而 C5 和 C6 糖 是 半 纤 维 素 和 纤维 素 的 主要 成 分 ， 这 一 工艺 被 认为 是 
从 生物 质 可 持续 地 生产 液体 燃料 的 有 前 途 的 方法 。 

图 11. 1 中 的 连续 反应 清晰 地 表明 ， 糠 醛 (或 HMF) 与 丙酮 的 醇 醛 缩合 反应 
的 活性 和 选择 性 决定 了 最 终 产 生 碳 氧化 合 物 的 总 体 分 布 。 因 此 ， 开 发 一 种 在 水 性 
介质 中 具有 高 活性 、 高 选择 性 和 耐用 的 催化 剂 非常 重要 。 起 初 ，Dumesic 和 同事 
使 用 液体 碱 (NaOH) 催化 醇 醛 缩合 反应 [5 。 但 是 ， 液 体 碱 催化 剂 产 生 了 大 量 
的 废水 ， 造 成 严重 的 环境 问题 。 因 此 ， 他 们 在 随后 的 工作 中 使 用 了 固体 碱 催 化 
剂 05*] 。 已 知 的 很 多 固体 碱 催 化 剂 对 醇 醛 反应 有 效 ， 例 如 ， 碱 [051 和 碱 士 金属 氧 
EUS, BF aE ME IESUT! 、 有 机 碱 功能 化 的 介 孔 二 氧化 硅 5] 和 水 滑石 591 。 
然而 ， 因 为 糠 醛 (或 HMF) 和 丙酮 的 醇 醛 反应 是 在 水 性 介质 中 进行 的 ， 对 水 中 
毒 和 水 溶解 的 抵抗 力 将 是 选择 一 种 固体 碱 催化 剂 时 最 重要 的 要 求 。 在 他 们 的 早期 
人 研究 中 ，Dumesic 等 人 使 用 从 水 滑石 衍生 混合 的 Mg - Al - 氧化 物 催 化 此 反 
mw. 。 但 是 该 催化 剂 不 能 被 重复 使 用 ， 约 80% 的 初始 活性 在 第 二 次 运作 后 霄 
失 ， 且 这 一 失 活 在 后 续 的 运作 中 会 持续 发 生 。 作 者 将 催化 剂 的 失 活 归 因 于 其 在 水 
性 反应 介质 中 与 水 作用 后 可 逆 的 结构 变化 。 在 后 面 的 研究 中 ， 他 们 发 现 ， 混 合 氧 
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化 物 MgO -Zr0, 有 着 更 好 的 重复 利用 能 力 ， 这 是 由 它们 在 较 长 时 间 的 水 热 反 应 
中 稳定 的 结构 所 致 。2011 年 ， 据 Sadaba 等 人 [20] 报道 ，Mg0 - Zro, 中 的 活性 成 
分 是 Mg*+ ， 而 在 反应 过 程 中 Mgt 的 浸出 仍 不 可 避免 ， 尽 管 其 浸出 的 程度 相对 
Mg - Al - 氧化 物 大 大 地 减轻 。 因 此 ， 除 了 活性 和 选择 性 ， 在 设计 用 于 水 相生 物 
质 转化 的 固体 碱 催化 剂 时 的 挑战 是 催化 剂 材料 的 水 热 稳 定性 ， 这 与 那些 发 生 在 有 
机 相 或 气相 中 的 反应 是 不 同 的 。 


o 5 
o. l 碱 性 催化 剂 a. o 
"Y * melon -H0 bU di 


Oo Oo : fe) 
Ra Ow ay + RO y — BREE REAL FI) ih U sedate © di 
W Chs \f “no” U t 
图 11.1 BRUT OFTERE, R, =H) 和 丙酮 的 单 醇 醛 缩合 和 双 醇 醛 缩合 


事实 上 ， 关 于 改善 固体 碱 在 水 和 CO, 中 毒化 的 研究 有 很 多 。 例 如 ，jJong 和 
同事 [2 将 水 滑石 沉积 在 碳 纳 米 纤维 上 ， 得 到 了 侧面 尺寸 约 为 20nm 的 水 滑石 片 。 
这 些微 晶 如 此 之 小 的 侧面 尺寸 导致 边缘 位 点 的 数目 大 大 增加 ， 而 这 些 位 点 被 认为 
是 碱 性 催化 中 实际 的 活性 位 点 '21]。 在 被 热处理 激活 和 后 续 的 重新 水 合 后 ， 碳 纳 
米 纤 维 负载 的 水 滑石 表现 出 大 量 的 可 访问 布朗 斯 台 德 碱 位 点 ， 因 此 获得 了 在 丙酮 
的 水 相 自 缩合 反应 中 较 高 的 比 活性 和 较 好 的 稳定 性 。 类 似 地 ，Duan 和 同事 通过 
原 位 生长 方法 合成 了 氧化 铝 负 载 水 滑石 ， 得 到 的 材料 在 丙酮 的 液 相 自 缩合 反应 的 
五 次 重复 试验 中 表现 出 优异 的 循环 使 用 性 [3]。2009 年 ， 据 Matsuhashi 报道 ， 通 
过 在 Mg (OH), 表面 分 解 Al (OCH (CH;),)3，Mg0 表面 被 覆盖 了 一 层 Al,0;， 
得 到 的 复合 材料 表现 出 对 丙酮 — 醇 醋 反 应 的 高 的 活性 和 良好 的 耐水 溶性 2*] 。 
11.2.2 负载 型 金属 催化 剂 

负载 型 金属 催化 剂 已 被 广泛 用 于 工业 上 的 重要 反应 ， 包 括 氧 化 /脱氧 、 氧 化 、 
C-C 键 的 形成 等 ， 所 有 这 些 反应 均 在 生物 质 转化 中 有 所 涉及 。 通 常 来 说 ， 负 载 
型 金属 催化 剂 是 分 布 在 一 个 具有 高 比 表 面积 的 负载 上 高 度 分散 的 金属 纳米 颗粒 。 
金属 颗粒 的 尺寸 和 形状 、 载 体 的 化 学 特性 和 纹理 特征 ， 以 及 金属 - 负载 物 的 相互 
作用 都 对 催化 剂 的 催化 性 能 有 着 较 强 的 影响 。 负 载 型 催化 剂 可 以 通过 一 系列 方法 
被 制备 ， 包 括 分 解 、 浸 涡 、 沉 淀 、 共 沉淀 、 吸 附 或 离子 交换 。 选 择 一 种 合适 的 制 
备 方法 取决 于 活性 成 分 的 天 然 属性 和 载体 的 特性 。 

对 于 生物 质 转 化 ， 大 多 数 的 负载 型 金属 催化 剂 参与 在 氢化 / 脱 氢 反 应 步 又 中 。 
为 此 ， 铀 族 金属 ， 包 括 Pt, Ru, Rh, Pd, Os 和 I 了 r， 往 往 被 选 作 活 性 成 分 ， 因 为 
和 碱 金属 (如 Ni 和 Cu) 相 比 ， 它 们 在 恶劣 的 水 热 反 应 条 件 下 具有 更 好 的 抗 烧结 
和 抗 浸出 性 能 。 由 于 二 氧化 硅 、 氧 化 铝 和 碳 具 有 大 的 比 表 面积 ， 并 且 可 以 很 好 地 
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分 散 活性 金属 ， 是 催化 剂 载体 的 首选 。 具 体 来 说 ， 多 孔 碳 材料 比 其 他 载体 具有 更 
好 的 水 热 稳 定性 ， 这 对 水 性 溶液 中 的 涉及 生物 质 的 反应 来 说 尤其 重要 。 

当 需 要 双 功 能 或 多 功能 催化 剂 时 ， 对 负载 型 金属 催化 剂 进行 设计 时 必须 同时 
考虑 金属 成 分 的 氢化 /脱氧 能 力 和 载体 的 酸 / 碱 性 质 。 例 如 ，Dumesic 和 同事 发 现 
双 功 能 Pd/MgO - ZrO, 催化 剂 对 于 生成 水 溶 中 间 体 的 水 相 醇 醛 缩 合 反 应 和 糠 醛 
(或 HMF) 的 氧化 反应 有 效 而 耐用 [55] 。 在 这 个 催化 剂 中 ，Mg0 -Zr0, BEA RE 
缩合 反应 的 碱 性 催化 剂 ， 也 是 用 于 分 散 金 属 Pd 的 载体 。 然 而 ， 当 LC 生物 ( 例 
如 玉米 芯 ) 被 直接 用 作 原 料 ，Pd/W0; - ZrO, 被 证 明 是 更 有 效 的 催化 剂 ， 甚 至 优 
F WO, - ZrO, ftl Pd/MgO - ZrO, RAWIS], PAWO, - ZrO, 是 一 种 多 功能 催 
化 剂 ， 其 中 WO, - ZrO, 在 LC BY ZAC fet/ BAJK RUBEBE 5; A BI PESE e Jr rp p TF OL 
EAG, 

当 双 重 功能 无 法 通过 一 种 单一 的 催化 剂 实现 时 ， 必 须 使 用 两 种 不 同 催化 剂 的 
混合 物 。 例 如 ，Lercher 和 同事 !261 使 用 雷 尼 镍 (Raney Ni) MERIR - R Uus 
乙烯 共聚 物 (Nafion)/SiO, 催化 剂 将 生物 油 中 的 酚 类 组 分 转化 为 碳 氢化 合 物 和 甲 
醇 ， 收 率 接近 100% 。 因 为 原生 物 油 包含 大 约 30% 的 水 和 大 量 不 稳定 的 含 氧化 合 
物 ， 用 于 生物 油 升 级 的 催化 剂 必须 是 耐水 的 ， 并 在 较 温和 的 反应 条 件 下 具有 高 的 
活性 。 据 证 实 ， 雷 尼 镍 和 全 氟 磺 酸 - 聚 四 氛 乙 烯 共聚 物 /Si0, 的 混合 物 对 于 生物 
油 中 酚 类 单 体 的 水 相 加 氧 脱氧 反应 是 有 效 的 催化 剂 ， 其 中 雷 尼 镍 作为 氧化 催化 
A, CRR - 聚 四 气 乙 烯 共聚 物 /Si0, 作为 水 解 和 脱水 的 布朗 斯 台 德 固体 酸 。 

尽管 铂 族 金 属 是 作为 生物 质 转化 反应 中 加 氧 /脱氧 活 性 组 分 最 流行 的 选择 ， 
这 些 贵金属 的 高 成 本 限制 了 它们 的 应 用 。 在 这 种 情况 下 ， 寻 找 更 便宜 上 且 有 效 的 催 
化 剂 成 了 主要 的 推动 力 。 例 如 ， 锡 促进 的 雷 尼 镍 被 证 明 是 生物 质 产 所 中 PA 03 
的 一 个 好 的 替代 品 [27] 。 向 Ni 中 加 入 Sn 降低 了 从 C - 0 裂解 而 得 到 甲烷 的 形成 
速率 ， 同 时 保持 了 C-C 键 裂 解 的 高 活性 ， 这 导致 了 产 氢 的 高 选择 性 。 据 Zhang 
和 同事 3”! 报道 ， 碳 化 钨 (WC) 可 以 取代 纤维 素 生 产 多 元 醇 中 用 到 的 Pt。 值 得 
注意 的 是 ， 负 载 型 W,C 催化 剂 表现 出 对 于 乙 二 醇 独 特 的 高 选择 性 ， 这 一 选择 性 
在 加 入 第 二 种 金属 镍 后 被 进一步 地 强化 。 如 上 述 Sa - Ni 和 Ni -WC 所 证 明 的 ， 
相 比 单 金属 催化 剂 ， 负 载 型 双 金 属 催化 剂 通常 提供 更 好 的 活性 、 选 择 性 或 稳定 
性 ， 两 种 金属 间 的 协同 作用 可 以 通过 电子 或 几何 效应 给 予 解释 。 

如 前 所 述 ， 在 本 节 我 们 对 如 何 设 计 用 于 生物 质 转化 的 固体 催化 剂 进行 了 简要 
的 讨论 。 考 虑 到 生物 质 的 基本 性 质 ， 如 大 分 子 和 稳固 的 结构 、 富 含 含 氧 的 官能 
团 、 高 沸点 和 低 的 热 稳定 性 〈 不 易 气 化 ) ， 生 物质 转化 大 多 数 情况 下 在 水 性 溶液 
中 进行 ， 这 要 求 催 化 剂 在 考虑 到 活性 和 选择 性 之 外 ， 还 需要 对 水 热 稳定 进行 考 
处。 此 外 ， 在 设计 固体 催化 剂 时 ， 固 体 催化 剂 的 可 访问 性 必须 被 最 大 化 ， 例 如 ， 
通过 使 用 介 孔 或 大 孔 的 负载 实现 。 然 而 ， 我 们 必须 强调 的 是 ， 生 物质 转化 涉及 很 
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多 不 同类 型 的 反应 ， 设 计 一 种 固体 催化 剂 的 关键 取决 于 对 给 定 反应 的 反应 机 制 的 
理解 。 在 下 面 的 章节 中 ， 我 们 将 对 新 的 非 均 相 催化 剂 系统 的 研究 进展 进行 概述 ， 
包括 从 生物 质 生 产 HMF、 从 生物 质 生 产 多 元 醇 ， 以 及 生物 柴油 的 合成 ， 从 而 进 
一 步 说 明 在 转化 生物 质 时 对 固体 催化 剂 的 特殊 要 求 。 


11.3 关于 新 的 非 均 相 催化 系统 最 新 进展 的 简介 


11.3.1 利用 非 均 相 催化 剂 由 生物 质 生 产 $ - 羟 甲 基 糠 醋 

11.3.1.1 概述 

五 元 环 化 合 物 5 - PIERE (5 - HMF， 或 简称 为 HMF), ， 是 最 重要 的 生 
物 基 平 台 化 合 物 中 的 一 个 !*] 。HMF 可 以 由 己 糖 通过 脱水 反应 失去 三 个 水 分 子 而 
制 得 。 各 种 底 物 可 以 被 用 来 生产 HMF: 己 糖 、 低 聚 糖 、 包 括 纤 维 素 :| 在 内 的 多 
糖 和 原生 物质 如 菊 粉 [01 ( 见 图 11.2), HMF 可 以 被 进一步 转化 成 乙酰 丙 酸 和 2， 
5 -二 取代 的 呈 哺 衍生 物 !] ， 例 如 2，5 - 呐 喃 二 甲酸 (FDCA) ， 它 可 以 被 用 来 
au su. 


oH —o 
KX y | nou HOH AM 2. CH;OH. H 
oH H 
KX H | n-Aon H Ron, e Cy Tm 
HOCH,“ H HOCH,“ H 
n ee 


HMF 

















图 11.2 2533384 HMF 的 反应 路 径 


此 外 ， 通 过 氧化 ，HMF 可 以 转化 为 生物 燃料 分 子 2，5 - — H1 dcc AL fh 
可 以 被 利用 的 液体 烷烃 ， 如 用 于 柴油 发 动机 。 因 此 ，HMF 的 生产 对 于 生物 质 转 
化 成 生物 基 化 学 品 和 生物 燃料 意义 重大 。 

通常 ， 从 已 酮 糖 (例如 果糖 ) 合成 HMF 比 从 已 醛 糖 〈 例 如 葡萄 糖 ) 效率 更 
高 ， 且 选择 性 更 好 ， 主 要 是 因为 己 醛 糖 的 结构 非常 稳定 ， 它 烯 醇化 的 程度 更 低 ， 
而 生成 燃 醇 ( 见 图 11 3 PAREL 和 2) 的 燃 醇 化 反应 是 从 已 糖 形成 HMF 的 决定 
步 又。 此 外 ， 己 醛 糖 可 以 缩合 形成 具有 还 原 基 团 的 低 聚 糖 ， 这 些 低 聚 糖 可 以 与 中 
间 体 或 HMF 本 身 发 生 反应 。 

己 糖 脱水 产生 HMF 主要 由 酸 催化 剂 进行 催化 。 独 立 于 所 选择 的 催化 剂 ， 己 
糖 的 脱水 经 历 两 个 可 能 的 途径 ， A 途径 a) FIIR HE mR 
基 中 间 体 (途径 b) RAD, RPS LIRA FEE, R, HMF 
形成 的 化 学 是 非常 复杂 的 ， 系列 的 副 反 应 ， 例 如 异 构 化 、 脱 水 、 裂 片 和 
缩合 ， 这 严重 地 影响 了 HMF 的 选择 性 。 

自从 19 世纪 以 来 ， 关 于 生产 HMF 的 研究 被 在 各 种 溶剂 系统 中 报道 。 例 如 ， 
在 水 、 有 机 溶剂 、 两 相 系 统 、 离 子 液体 ， 以 及 近 或 超 临 界 流体 中 ， 使 用 到 了 一 系 
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图 11.3 己 糖 脱水 反应 的 可 能 机 制 。a) 开 链 路 径 ; b) 环 化 路 径 


列 的 酸性 催化 剂 ， 例 如 ， 











无 机 酸 (HCI 和 H,SO,) 、 非 均 相 酸 (沸石 和 离子 交换 


树脂 等 ) 和 盐 (ZnCl, 和 LaCl ) 153] 。 因 为 非 均 相 催化 剂 腐 蚀 性 较 低 ， 容 易 被 处 
理 和 分 离 ， 并 且 可 以 重复 使 用 ， 它们 在 工业 应 用 中 被 认为 比 均 相公 化 剂 有 着 更 大 
的 潜力 。 基 于 不 同 的 洲 剂 系统 ， 这 里 归纳 了 利用 非 均 相 催化 生产 HMF 的 最 新 


进展 。 
11.3.1.2 在 水 性 介 
在 果糖 脱水 反应 中 ， 

















质 中 的 非 均 相 催化 
水 对 于 果糖 和 HMF 都 是 优良 的 溶剂 ， 并 频繁 被 用 于 该 








反应 。 在 各 种 非 均 相 催化 剂 中 ， 利 用 离子 交换 树脂 催化 合成 HMF 的 研究 最 为 普 


遍 。 在 过 去 的 30 年 中 ， 


许多 研究 人 员 对 于 用 于 生产 HMF 的 离子 交换 树脂 进行 了 


调查 ， 例 如 Levatit® SPC — 108, Amberlite - 15 和 Diaion@ PK - 228134] 。 强 酸性 
阳离子 交换 树脂 ， 如 那些 利用 磺 酸 基 团 官能 化 的 例子 ， 是 有 效 的 催化 剂 ， 它 们 提 

















供 了 无 机 酸 的 酸度 ， 同 时 具有 非 均 相 催化 剂 的 优势 。 





judi, PEE AI! BERE (Nb,0, - nH,O) AE REHE (NbOPO,) 对 
HMF 的 生产 表现 出 约 为 70% 的 中 等 选择 率 ， 对 于 不 同 的 底 物 Clpün, SE. GE 
糖 和 菊 糖 ) 得 到 约 70% 的 转化 率 。 使 用 VOPO, 基 的 非 均 相 催化 剂 ， 在 S0*C 氮气 
气氛 下 反应 2h 后 ， 从 果糖 生产 HMF 的 选择 率 高 于 80% ,果糖 的 转化 


为 50% 991, 

















在 a 和 Tr 结 构 排 列 的 层 状 磷酸 氧 铬 和 棍 酸 氢 钙 ， 和 它们 相应 的 a - 和 Tr- 层 状 
焦 磷酸 起 ， 以 及 立方 焦 磷 酸 盐 被 用 作 果 糖 和 菊 糖 脱水 制备 HMF 中 的 酸性 催化 


剂 :3]。 所 有 催化 剂 都 表现 良好 (TN > 6mmol HMF g-! 催 化 剂 xh，HMEF 的 选择 



































率 >98% ) 。 对 比 实现 表明 ， 布 朗 斯 台 德 和 路 易 斯 酸 位 点 均 参 与 了 催化 过 程 ， 而 
路 易 斯 酸 位 点 在 产生 HMF 中 更 为 活跃 。 
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寺 别 有 趣 的 是 ， 在 亚 临 界 水 中 的 TiO, 和 ZrO, 被 发 现 对 于 和 葡萄糖 、 纤 维 素 和 
LC 的 直接 转化 具有 活性 ，HMF 的 收 率 较 高 ， 并 且 形 成 的 副 产 物 较 少 [3]。 锐 钛 
W TiO, 催化 剂 表现 出 碱 性 和 酸性 性 质 。 该 催化 剂 的 碱 性 被 认为 可 以 催化 葡萄 糖 
向 果糖 的 异 构 化 转化 ， 而 酸性 位 点 可 以 催化 果糖 的 脱水 [3]。 在 200°C F fi FE B 
EKE” TiO, 时 ， 相 比 水 热 脱 水 ， 葡 萄 糖 向 HMF 的 直接 转化 可 以 提高 达 5 FRO?! 。 
重要 的 是 ， 硫 摊 杂 含量 (对 于 SO, - Zr0, ) 和 癸 烧 温度 被 发 现 强烈 影响 催化 剂 的 
活性 。 使 用 亚 临 界 水 的 主要 缺点 是 所 需 的 高 温和 高 压 ， 这 需要 使 用 到 成 本 较 高 的 
专业 设备 。 

11.3.1.3 在 改 性 的 水 性 介质 和 两 相 系统 中 的 非 均 相 催化 

作为 丰富 的 无 害 溶剂 ,水 是 探索 绿色 可 持续 化 学 时 的 首选 。 然 而 , 己 糖 在 水 
性 介质 中 脱水 生成 HMF 被 一 系列 竞争 性 的 副 反 应 所 阻碍 ， 如 再 水 化 、 异 构 化 和 
己 糖 与 反应 中 间 体 以 及 HMF 间 的 缩合 反应 ， 这 些 都 大 大 地 影响 了 工艺 的 效率 。 

为 了 限制 副 反应 的 发 生 ， 并 提高 HMF 的 收 率 ， 与 水 混 深 的 极 性 相 改 性 剂 
(例如 ， 丙 酮 [9] ZETI (DMSO)! 、 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF) 和 甲 基 异 
丁 基 酮 (MIBK) 22). 被 利用 到 已 糖 的 脱水 反应 中 。 对 于 水 相 系统 进一步 的 改 性 
是 引入 第 二 不 混 溶 相 ， 从 而 形成 一 个 两 相反 应 系统 。 有 机 相 在 形成 时 将 HMF 从 
水 相 中 葵 取 出 来 ， 因 此 降低 了 再 水 化 和 聚合 副 产 物 发 生 的 可 能 。 这 一 有 效 的 催化 
剂 系统 首次 由 Dumesic 的 研究 组 开发 1]。 他们 从 D - 果糖 得 到 了 高 收 率 
( >80% ) 的 HMF， 其 中 果糖 浓度 较 高 (10 ~50wt% ) 。 在 丙酮 -水 两 相 介 质 中 ， 
Qi EEA O 利用 例子 交换 树脂 达到 了 7396 的 HMF 收 率 和 9496 的 果糖 转化 率 。 在 
改 性 的 水 性 介质 或 两 相 系统 中 ,被 应 用 的 非 均 相 催化 剂 包括 磷酸 钒 56] 、 离 子 交 
换 树脂 !%,3] 、 气 相 二 氧化 硅 ![4] 和 沸石 〈 质 子 形式 为 H -Y、H - 丝光 沸石 、H 
-B 和 于-ZSMS)L42]。 据 发 现 ,已 糖 向 HMF 转化 的 转化 率 和 选择 率 依赖 于 使 用 
的 催化 剂 的 酸性 和 结构 特征 ， 以 及 微 孔 与 亚 孔 的 体积 分 布 .*1。 然 而 ， 在 两 相 系 
统 中 ， 大 多 数 茜 取 溶剂 表现 出 较 差 的 将 HMF 分 离 到 有 机 相 中 的 能 力 ， 这 降低 了 
其 在 工业 应 用 中 的 可 能 性 。 向 水 相 中 加 入 盐 (例如 NaCl) 可 以 通过 盐 析 效应 促 
fii HMF 向 茜 取 相 中 的 隔离 。 

11.3.1.4 在 非 水 性 有 机 溶剂 中 的 非 均 相 众 化 

在 离子 液体 被 应 用 于 这 一 领域 之 前 ， 将 己 糖 脱水 转化 成 HMF 所 得 到 的 最 佳 
结果 是 通过 在 高 沸点 的 有 机 溶剂 中 实现 的 。 无 水 的 环境 抑制 了 不 希望 的 副 反 应 的 
发 生 (AU, HMF 的 再 水 化 形成 乙酰 两 酸 和 甲酸 ) ， 并 得 到 较 高 收 率 的 HMF。 

Æ 80C 下 DMSO 中 使 用 强酸 离子 交换 树脂 作为 催化 剂 ，Nakamura 和 Morika- 
wal45] 首 次 获得 了 HMF 优异 的 收 率 。 这 些 条 件 下 ， 果 糖 的 HMF 收 率 达 90% 。 在 
没有 催化 剂 的 情况 下 ， 将 反应 温度 提高 至 150°C, 2h 后 收 率 达 到 92% (4°) 。 通 过 
使 用 !H -和 BC -NMR 谱 检 测 反 应 ，Amarasekarat” 提出 了 DMSO 的 催化 机 制 ， 
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其 中 一 个 关键 的 中 间 体 被 确定 为 (4R, SR) -4- 63€ -5- HPE -4, 5 - A 
m -2 -甲醛 ( 见 图 11.4), 


、 
s=0: 
f s=0 
"^" d A= 
CHOH 1 4 HORE 
A. CHOH puso FEI C-H mo TEW f2 -mo Om CHO .mo HORS. Ox CHO 
HO —— HO = Ho 一 ~ C 4 / — XY 
OH o [ó 
HO HO cp HO 55-6: en 
n {v N - RT 
果糖 关键 中 间 体 HMF 





Él 11.4 在 DMSO 中 150% 下 果糖 脱水 的 建议 机 制 


在 非 水 溶剂 混合 物 (如 丙酮 - DMSO) 中 ,， 非 均 相 催化 剂 如 离子 交换 树 
HE) A SO042 > /ZrO, P9 也 表现 出 比 它们 在 水 中 更 好 的 催化 活性 。 这 些 优 异 的 结 
果 可 以 解释 为 丙酮 和 DMSO 结构 上 的 相似 性 ， 这 促进 了 果糖 叶 喃 形式 的 形成 ， 
因而 有 利于 HMF 的 形成 !8] 。 通 过 简单 的 减 压 蒸 馅 去 除 水 ， 利 用 各 种 固体 酸 催 
化 剂 〈 杂 多 酸 、 沸 石和 酸性 树脂 ) ， 由 果糖 生产 HMF 得 到 了 改进 [3]。 

一 个 有 趣 的 策略 是 在 由 二 糖 生产 HMF 的 简单 的 一 锅 法 反应 中 采用 固体 酸 - 
碱 对 [30] 。 图 11. 5 清楚 地 显示 了 该 过 程 中 酸 - 碱 的 角色 。 这 一 过 程 包括 中 固体 酸 
(例如 Amberlyst -15) 上 二 糖 的 水 解 和 果糖 的 脱水 ; @) 固 体 碱 Mg - Al 水 滑石 上 
葡萄 糖 向 果糖 的 异 构 化 。 因 为 液体 酸 - 碱 对 的 中 和 效应 ， 这 样 一 种 方法 从 来 没有 
被 报道 过 。 利 用 类 似 的 想法 ，Hu 的 研究 组 155 通过 将 Zr (OH), M Zr (OH), - 
Al (OH) 浸渍 在 二 氯 乙 烧 的 氯 磺 酸 洲 液 中 ， 合 成 了 S04* /Zr0， 和 S04?-/ 
ZrO, - ALO,, CO, - 4I NH, - TPD 结果 显示 ， 分 别 负责 催化 葡萄 糖 - 果糖 异 构 
化 和 果糖 脱水 的 碱 性 位 点 和 酸性 位 点 ， 同 时 存在 于 该 催化 剂 中 。 该 合成 的 催化 剂 
被 用 于 催化 葡萄 糖 向 HMF 的 转化 ， 优 化 后 的 收 率 为 47.6% (温度 为 130% ， 反 
应 时 间 为 4h， 洲 剂 为 DMSO ) 。 


OF ue 
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pcm, Lune 
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OH OH 

= eh EKR i dau A O oH HOH;C. LOL „CHO 
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OH OH OH 

OH OH OH OH 

DELI 


纤维 二 糖 果糖 HMF 
Al 11.5 使 用 固体 酸 和 Mg — Al 水 滑石 从 单 糖 和 多 糖 一 锅 法 合成 HMF 的 示意 图 解 
尽管 在 非 水 性 有 机 溶剂 中 利用 非 均 相 催化 剂 可 以 获得 相当 高 的 HMF 收 率 ， 
以 上 提 到 的 例子 中 ， 目 前 没有 一 个 适合 于 大 规模 的 生产 。 高 沸点 的 非 质子 溶剂 , 
例如 DMSO、DMF 和 1 - HH 3& -2 -吡咯 烷 酮 (NMP) ， 都 与 水 混 溶 ， 许 多 其 他 党 
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用 有 机 溶剂 也 是 。 这 使 得 产品 分 离 非常 困难 。 因 此 ， 在 非 水 性 有 机 溶剂 中 生产 
HMF 必须 提出 更 好 的 分 离 策 略 。 

11. 3. 1.5 离子 液体 

离子 液体 在 近年 来 以 有 机 溶剂 的 可 行 百 代 物 出 现 '!”]。 它 们 独特 的 性 质 ( 例 
如 ， 对 于 碳水 化 合 物 的 强 的 溶解 性 、 纯 离子 环境 和 可 调谐 的 阴阳 离子 组 成 ) 使 
得 它们 尤其 适合 作为 催化 生物 质 转化 的 溶剂 (3-3 。 作 为 例子 ，Zhang!”] 和 同事 
最 近 证 明了 具有 元 化 物 阴离子 的 离子 液体 (例如 ，C4mimBr、C4PyCl、CzmimCl、 
AmimCl 和 CemimCl) 是 用 于 生产 HMF 的 优良 溶剂 。 一 些 具 有 代表 性 的 用 于 
HMF 生产 的 离子 液体 被 列 于 图 11. 6 FE ES3 94) 。 生 物质 在 离子 液体 中 的 非 均 相 催 
化 转化 在 第 3 章 中 给 予 了 详细 的 总 结 。 








NOAN Bua NN MA N 
N@N 个 过 ~ 人 
NON TAN © os NN E NON YAN N@N C 


Cr y 
CamimCl CymimBr AmimCl CqmimCl CjmimCl 
BONA RONA OXON CENA BEEN e 
C4mimHSO, SbmimHSO, CymimBF, Cymim PF, CyPyCl 
Ney 人 
图 11.6 用 于 生产 HMF 的 离子 液体 
作为 重要 的 生物 基 中 间 体 之 一 ，HMF 是 一 种 多 功能 的 分 子 ， 可 以 被 转化 成 
Vr&d MAW Ee m, Bilan, 294552. Hest AOS AER Ga EB RO S ODE, 
最 近 ， 将 HMF 非 均 相 催化 转化 成 化 学 品 成 为 一 个 热门 的 研究 领域 。 这 部 分 工作 
已 经 被 Afonsol”] 和 Cormal59] 进行 了 全 面 的 综述 。 
11.3.1.6 挑战 与 展望 
碳水 化 合 物 脱水 导致 HMF WER, HMF 是 在 生产 化 学 品 和 液体 燃料 时 一 种 
重要 的 中 间 体 。 在 过 去 的 十 年 中 ， 在 不 同 溶剂 系统 中 使 用 非 均 相 催化 剂 已 经 取得 
了 一 些 进 步 。 尽 管 得 到 了 上 面 所 提 到 的 进展 ， 在 大 多 数 催 化 系统 中 使 用 的 底 物 是 
ARE, MORAS (如 和 葡萄糖) 或 它们 的 聚合 物 纤维 素 ， 以 及 原 LC 材料 的 转化 仍 
是 一 个 巨大 的 挑战 。 对 于 非 均 相 催化 生产 HMF， 底 物 和 HMF 均 含 有 活性 羟基 和 
痰 基 基 团 ， 它 们 很 容易 发 生 反应 产生 各 种 副 产 物 ， 从 而 使 得 反应 的 选择 率 较 低 。 
从 应 用 的 角度 考虑 ， 关 于 用 于 转化 廉价 和 可 再 生生 物质 的 具有 高 活性 的 低 毒 
催化 剂 的 研究 和 开发 更 有 吸引 力 。 在 将 一 种 技术 应 用 到 实际 中 之 前 ， 与 产品 的 分 
离 和 纯化 ， 以 及 催化 剂 活性 和 再 利用 相关 的 问题 应 该 得 到 很 好 的 解决 。 
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11.3.2 利用 非 均 相 催化 剂 将 纤维 素 转化 为 多 元 醇 
11.3.2.1 直接 转化 纤维 素 至 己 糖 醇 
因为 纤维 素 由 葡 聚 糖 单元 构成 ， 可 以 将 纤维 素 的 水 解 和 后 续 的 葡萄 糖 氢 化 耦 
合成 一 锅 法 形成 已 糖 醇 。 这 种 方式 使 反应 过 程 得 到 了 简化 ， 同 时 ， 产 物 的 收 率 也 
oo 
位 点 的 非 均 相 催化 剂 是 满足 该 反应 要 求 的 合适 候选 。 尽 管 这 类 双 功 能 催化 剂 已 经 
被 商业 应 用 于 石油 精炼 ， 例 如 ， a s 该 双 功 能 催化 剂 需要 
在 水 性 溶剂 中 并 且 较 长 的 纤维 素 转 化 的 操作 周期 中 具有 良好 的 水 热 稳 定性 。 
Fukuoka 等 人 [1 首次 公开 强调 了 利用 非 均 相 催 化 剂 将 纤维 素 转 化 成 己 糖 醇 。 
他 们 研究 了 一 系列 用 于 纤维 素 转化 的 不 同 负载 上 的 氧化 金属 。 该 反应 在 水 热 条 件 
下 (190C, 6MPa KA) 进行 了 24h。 一 个 PVAL 00; 催化剂 表现 出 最 好 的 催化 性 
能 ， 山 梨 醇 和 甘露 醇 的 收 率 分 别 是 2Smol% 和 6mol% 。 该 固体 催化 剂 在 反应 后 即 
可 以 被 回收 ， 并 且 在 性 能 稳定 的 情况 下 可 以 被 再 使 用 至 少 三 次 。 在 各 种 氢化 金属 
催化 剂 中 ，Pt 和 Ru 催化 剂 比 Rh、Ir、Ni 和 Pd 催化 剂 要 更 有 效 。 负 载 的 酸性 对 
于 纤维 素 转化 很 重要 。 如 图 11.7 所 示 ， 纤维 素 首先 经 过 水 解 反 应 生成 葡萄 糖 ， 
然后 经 过 氧化 反应 生成 山梨 酸 醇和 甘露 糖 醇 。 负 载 上 的 金属 扮演 着 双重 角色 : 为 
氧化 反应 提供 活性 位 点 ; 通过 解 离 H, 产生 于 :位 点 ， 并 向 负载 溢出 HO 
Kou 等 人 完成 的 一 个 相似 的 研究 表明 ， 在 水 性 溶液 中 ， 纤 维 二 糖 中 的 〈(B - 1， 
4) 糖苷 键 可 以 在 可 溶 的 Ru 纳米 团 徐 上 选择 性 断裂 从 而 一 步 形成 已 糖 醇 [91 。 
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图 11.7 纤维 素 催化 转化 成 己 糖 醇 


在 该 反应 中 ， 纤 维 素 的 水 解 是 纤维 素 向 已 糖 醇 转 化 中 决定 反应 速度 的 步骤 [2 。 
因此 ， 努 力 改 善 纤维 素 在 酸性 位 点 上 的 水 解 效率 将 最 终 对 形成 已 糖 醉 的 所 有 反应 途径 
有 利 。 为 了 提高 纤维 素 到 己 糖 醇 的 收 率 ， 需 要 对 下 面 3 个 因素 加 以 考虑 : 

OD 反应 温度 : 在 高 温 下 ， 热 水 会 原 位 形成 质子 酸 ， 并 有 利于 纤维 素 水 解 。 
Liu 等 人 19] 在 245 人 使 用 Ru/AC (AC 为 活性 炭 ) 作为 催化 剂 进行 纤维 素 转化 ， 
相对 于 Fukuoka 等 人 在 190% 下 的 反应 ， 效 率 得 到 了 显著 地 提高 。 已 糖 醇 收 率 达 
39. 3wt% , 30min 反应 后 的 微 晶 纤维 素 的 转化 率 为 853. 596 。 

Q 负载 酸度 : 由 于 其 良好 的 水 热 稳定 性 和 可 调谐 的 表面 性 质 ， 碳 材料 是 在 热 水 
中 进行 纤维 素 水 解 的 首选 负载 。 具 有 酸化 碳 载 体 的 催化 剂 能 够 为 纤维 素 水 解 提 供 酸性 
位 点 。 当 碳 纳米 管 (CNT) 被 利用 浓 硝 酸 进行 预 处 理 后 ， 其 表面 产生 了 大 量 的 酸性 基 
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eho) 。 当 沉积 Ru 纳米 颗粒 后 ， 得 到 的 Ru/CNT 催化 剂 显现 出 比 没有 经 过 硝酸 预 
处 理 的 Ru/CNT 更 高 的 活性 。 据 Hara 等 人 报道 ， 具 有 大 量 羟基 和 酚 基 的 碳 材 料 对 纤 
维 素 水 解 表现 出 良好 的 活性 ' 引 。 因 此 ， 可 以 合理 地 推测 ， 当 使 用 酸化 材料 作为 催化 
剂 负载 时 ， 它 们 将 对 纤维 素 转化 成 已 糖 醇 起 到 积极 的 作用 。 

© 催化 剂 上 的 额外 酸性 位 点 : 除了 催化 剂 负 载 上 的 酸性 位 点 ， 向 催化 剂 上 
添加 额外 的 酸性 位 点 也 是 一 个 很 好 的 选择 。Zhang 的 研究 组 研究 了 用 于 纤维 素 转 
化 的 Ni, P/AC 催化 剂 :$l。 磷 化 镍 催化 剂 具有 双 功 能 的 位 点 ， 一 种 是 由 金属 镍 提 
供 的 氧化 位 点 ， 另 一 种 是 载体 上 磷酸 盐 残 留 物 提供 的 酸性 位 点 。 使 用 该 双 功 能 
Ni,P/AC 催化 剂 ， 纤 维 素 在 优化 的 条 件 (225, 6MPa 氧气 ，90min 反应 时 间 ) 
下 被 完全 转化 ， 山 巢 酸 醇 的 收 率 为 48. 4mol% 。 此 外 ， 酸 性 位 点 和 氢化 位 点 的 比例 
可 以 通过 调整 镍 和 磷 的 比例 进行 调谐 ， 最 佳 性 能 在 酸性 位 点 /氧化 位 点 为 1/6 时 获 
得 。 另 一 方面 ， 尽 管 磷 化 镍 催化 剂 表现 出 比 贵 金属 催化 剂 更 好 的 活性 ， 在 水 热 反 应 
条 件 下 , P 的 浸出 非常 严重 ， 这 很 大 程度 上 限制 了 它 的 可 回收 性 。 因 此 ， 在 非 水 性 
溶液 中 使 用 该 催化 剂 可 能 是 将 磷 化 镍 应 用 于 纤维 素 转化 的 未 来 发 展 方向 。 

此 外 ， 因 为 纤维 素 是 高 分 子 底 物 ， 在 纤维 素 转化 中 应 该 考虑 到 庞大 的 纤维 素 
和 固体 催化 剂 之 间 的 兼容 性 。 利 用 CNT 作为 具有 开放 结构 的 负载 可 以 提高 反应 
物 到 活性 位 点 的 可 访问 性 [56] 。 固 定 在 碳 纳米 纤维 ( Ni/CNF) 前 端的 Ni 颗粒 对 
纤维 素 转化 成 已 糖 醇 表现 出 良好 的 活性 。 当 反应 在 210°C 下 进行 24h Ja, LAR BE 
醇和 甘露 糖 醇 的 收 率 分 别 是 30% 和 5% ， 纤 维 素 转化 率 为 85% ， 这 是 目前 为 止 
报道 的 利用 镍 催化 剂 得 到 的 最 好 结果 。 

为 了 进一步 提高 纤维 素 转化 的 效率 ， 一些 研 究 人 员 将 均 相 催化 剂 ， 如 杂 多 
酸 ， 与 固体 氧化 催化 剂 结合 起 来 使 用 .人 。 利 用 这 种 混合 的 催化 剂 ， 纤 维 素 转化 
反应 可 以 在 较 温和 的 条 件 和 较 短 的 时 间 下 进行 。 然 而 ， 对 于 杂 多 酸 的 回收 仍然 是 
一 大 挑战 。 

除了 水 ， 离 子 液体 也 是 一 类 绿色 溶剂 。 在 过 去 的 几 年 中 ， 因 为 它们 较 好 的 纤 
维 素 涂 解 性 、 可 接受 的 热 稳定 性 和 低 的 蒸汽 压 ， 将 离子 液体 用 于 纤维 素 的 转化 备 
受 关注 。 溶 于 离子 液体 的 纤维 素 有 可 能 在 温和 的 条 件 下 被 转化 为 有 价值 的 化 学 
品 。 起 初 ， 据 报道 ， 尽 管 纤维 素 在 CymimCl 中 可 溶 ， 却 不 能 在 离子 液体 C, mimCl 
中 利用 Rh/AC 和 PU AC 作为 催化 剂 轻易 地 进行 降解 :$1。 但 是 ， 当 该 研究 组 利用 
非 均 相 催 化 剂 Rh/AC 和 均 相 催化 剂 HRuCl ( CO) (PPh, ); 的 组 合 进 行 该 反应 时 
(150% ，48h) ， 得 到 的 山梨 糖 醇 的 收 率 为 74% 。 非 均 相 催化 剂 和 均 相 催化 剂 的 
协同 作用 被 归 因 为 均 相 催化 剂 存在 时 离子 液体 中 H, 的 溶解 性 的 显著 改善 ， 这 为 
非 均 相 催化 剂 上 发 生 的 氧化 反应 提供 了 活性 氢 源 。 

据 Zhu 等 人 !89] 报 道 ， 离 子 液体 不 仅 能 溶解 纤维 素 ， 还 能 稳定 小 尺寸 和 高 比 
表面 积 的 纳米 颗粒 ， 这 些 性 质 为 催化 剂 的 高 性 能 做 出 贡献 。 通 过 使 用 硼酸 结合 剂 
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和 Ru 纳米 颗粒 ， 在 80C 下 C4mimCl 中 反应 Sh, 98% 的 纤维 素 被 转化 ， 山 梨 糖 
醇和 甘露 糖 醇 的 收 率 分 别 为 89% 和 3% 。 

11. 3.2.2 直接 转化 纤维 素 至 乙 二 醇 

碳化 钨 催化 剂 : 在 过 去 的 几 十 年 中 ， 过 渡 金 属 的 碳化 物 、 氮 化 物 和 磷 化 物 被 
广泛 地 用 于 研究 涉及 氧 转移 的 反应 (通常 发 生 在 贵金属 催化 剂 上 ) 7°! ， 例 如 ， 
Weare!) | AARRE. SA, ARAU 和 电化 学 反应 !5] 。 

贵金属 催化 剂 在 水 热 和 氧气 氛 条 件 下 将 纤维 素 转化 成 已 糖 醇 中 表现 出 有 前 途 
的 性 能 。 但 是 ， 贵 金属 过 高 的 成 本 限制 了 它们 在 大 规模 商业 化 方面 的 应 用 。 因 
此 ， 人 们 期 望 为 纤维 素 转化 开发 出 廉价 但 更 有 效 的 催化 剂 。 

Zhang 和 同事 首次 在 水 热 条 件 下 的 纤维 素 催化 转化 中 使 用 碳化 忽 '3”]。 令 人 
惊讶 的 是 ， 该 碳化 钨 催化 剂 对 纤维 素 转化 表现 出 非常 好 的 活性 ， 甚 至 比 贵金属 催 
化 剂 更 好 。 在 典型 的 反应 条 件 下 (30min，245% ，6MPa AA) 进行 反应 后 ， 纤 
维 素 在 W,C/AC 催化 剂 上 的 转化 率 达 98% ， 而 利用 贵金属 催化 剂 如 Ru/ ACE? 
和 Pt/Al, 04! ©! 的 纤维 素 转化 率 则 低 于 80% 。 特 别 令 人 感 兴趣 的 是 ， 产 物 的 选择 
性 和 利用 贵金属 所 获得 的 结果 有 所 不 同 。 利 用 W,C/AC 作为 催化 剂 时 ， 主 要 产 
WELE (EG, WO 2796), ， 而 不 是 已 糖 醇 〈 收 率 为 2% ) 。 高 选择 性 地 形 
成 乙 二 醇 ， 一 种 C, 小 分 子 ， 表 明 碳 化 钨 具有 不 同 于 贵金属 催化 剂 的 独特 性 质 。 

如 在 文献 中 的 报道 ![%] ， 对 于 碳化 钨 进行 第 二 金属 修饰 可 以 在 很 多 反应 中 得 
到 显著 的 协同 效应 。 另 外 ， 添 加 镍 促进 了 碳化 钨 在 低温 下 的 形成 !”] 。 为 了 进 一 
步 提高 纤维 素 转化 中 EG 的 收 率 ，Ni - W,C/AC 被 制备 出 来 ， 并 在 Zhang 的 工作 
中 进行 了 测试 [8] 。 在 一 个 2% Ni -30% W,C/AC 催化 剂 上 ，EG 收 率 被 提高 至 
61% ， 同 时 纤维 素 转化 率 达 100% 。 该 Ni - W,C/ AC 催化 剂 表现 出 中 等 的 可 重复 
利用 性 ， 在 第 三 次 使 用 中 EG 的 收 率 在 40% 以 上 。 液 体 产 物 分 析 表 明 ， 镍 或 钨 的 
浸出 均 微 乎 其 微 。EG 收 率 上 的 降低 被 归 因 于 回收 过 程 中 W» C 相 被 反应 介质 部 分 
氧化 。Zhang 的 工作 首次 报道 了 EG 可 以 直接 从 纤维 素 以 如 此 高 的 收 率 获得 ， 为 
生物 质 转化 提供 了 新 的 途径 ,减少 了 对 石油 资源 的 依赖 。 

由 于 催化 剂 在 负载 上 具有 不 同 的 分 散 性 和 活性 位 点 的 可 访问 性 ， 众 化 剂 负载 
通常 对 催化 剂 的 活性 和 选择 性 有 着 显著 的 影响 。 因 为 具有 微 孔 结构 ， 尽 管 传统 活 
TEX (AC) 有 着 较 大 的 比 表面 积 ，AC 负载 通常 导致 分 散 性 低 和 位 点 可 访问 性 
差 。 相 比 之 下 ， 介 和 孔 碳 负载 在 活性 位 点 的 可 访问 性 和 分 子 扩散 性 方面 比 微 孔 负载 
有 着 明显 的 优势 。 因 此 ， 在 随后 的 纤维 素 转化 的 工作 中 ，Zhang 的 研究 组 利用 具 
有 三 维 (3D) 互 连 介 孔 的 介 孔 碳 (MC) 作为 碳化 钨 催化 剂 的 负载 0781 。 该 MC 
是 通过 纳米 浇铸 方法 ， 以 商用 二 氧化 硅 作为 硬 模板 ， 芒 糖 作为 碳 源 制备 而 成 。 与 
具有 一 维 (1D) 有 序 介 通道 的 CMK -3 或 具有 微 孔 结构 的 AC HALL, 3X MC 负载 
碳化 钨 催化 剂 (WCx/MC) 表现 出 对 EG 高 得 多 的 选择 性 ， 报 道 的 EG 收 率 高 达 
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72.9% ， 这 甚至 比 之 前 报道 的 Ni - W,C/AC (EG 收 率 为 61.0%) 上 的 还 要 
高 (3]。 该 WCx/MC 的 优异 表现 被 归 因 于 碳化 钨 的 高 分 散 性 ， 并 由 TEM 和 C0 化 
学 吸附 实验 所 证 实 。 向 WCx/MC 添加 少量 镍 将 EG 收 率 进 一 步 提 高 至 75% 。 此 
外 ,该 WCx/MC 表现 出 对 失 活 较 强 的 抵抗 能 力 。 经 过 四 次 重复 试验 后 ， 在 WCx/ 
MC 上 EG 的 收 率 只 降低 了 约 15% ， 而 传统 的 WCx/MC 催化 剂 在 四 次 实验 后 的 
EG 收 率 损失 为 40% 。 在 第 四 次 反应 完成 后 ， 部 分 失 活 的 WCx/MC 催化 剂 被 在 
550° F H, 中 进行 2h 的 再 生 ，EG 收 率 (65.9% ) 几乎 恢复 到 初始 水 平 ， 再 次 
证 明 失 活 主要 是 由 碳化 钨 的 氧化 所 致 。 

钨 基 双 金属 催化 剂 : 随 着 纤维 素 在 碳化 钨 催化 剂 上 转化 为 EG 的 发 现 ， 
Zhang 的 研究 组 进一步 开发 了 用 于 该 反应 的 一 系列 钨 基 双 金属 催化 剂 ， 包 括 负载 
HM Ni-W, PA-W, Pt-W, Ru-W Al Ir — W 催化 剂 :3]。 在 双 金 属 催化 剂 M 
(8,9, 10) -W 上 ,纤维 素 的 转化 率 为 100% ， 获 得 的 较 高 的 EC MRE 
50% ~76% 之 间 。 特 别 是 在 5Ni - ISW/SBA - 15 催化剂 上 ，EG 收 率 高 达 
76. 1% 。 相 反 地 ， 单 金属 WAC 催化 剂 或 单 金属 M (8, 9, 10) 催化 剂 ， 包 括 
Ni/AC, Pd/AC, Pt/AC, Ru/AC I I/AC 上 ， 仅 仅 给 出 低 于 10% 的 EG 收 率 。 

明显 地 , 在 M (8, 9, 10) -双双 金属 催化 剂 上 ， 协 同 作 用 存在 于 钨 和 加 氧 
金属 之 间 。 一 个 对 照 实验 表明 ， 在 反应 中 使 用 机 械 混合 的 NIAC 和 WAC 的 催化 
剂 给 出 的 EG 产量 显著 ( 收 率 为 43.0% )， 与 此 相反 ， 单 一 催化 剂 的 EG 收 率 低 于 
10% 。 因 此 ，Ni 和 W 之 间 的 协同 作用 不 需要 两 种 金属 成 分 之 间 亲 密 的 接触 。 

对 Ni - W/SBA - 15 催化 剂 上 Ni 和 W 重量 比 进行 调谐 可 以 导致 多 元 醇 产 物 
分 布 的 改变 。 如 图 11.8 所 示 ， 提 高 NW HE, EHE EG 收 率 的 同时 ， 已 糖 醇和 
Cs 糖 醇 的 收 率 得 到 了 显著 提高 。C0 化 学 吸附 测试 的 结果 表明 ， 在 高 的 Ni FW 
重量 比 的 情况 下 ，Ni - W/SBA -15 催化 剂 上 的 活性 氢化 位 点 更 多 。 因 此 ， 可 以 
推测 ， 有 几 种 反应 途径 发 生 ， 并 与 形成 EG 的 反应 竞争 。 如 图 11.9 所 示 ， 其 中 
至 少 涉及 三 种 反应 ， 也 就 是 水 解 (RI). Ate (R2) 和 和 裂解 (R3 ) 。 鉴 于 纤维 
素 转化 完全 ， 且 在 WAC 上 形成 了 大 量 的 不 饱和 化 合 物 ， 和 裂解 反应 (and 
缩合 反应 [9]) 很 可 能 发 生 在 W 位 点 上 。 同 时 ， 氢 化 反应 发 生 在 Ni 和 贵金属 活 
性 位 点 上 。 在 双人 金属 催化 剂 的 情况 下 ,来 自 纤 维 素 水 解 的 葡萄 糖 或 糖 在 W 活性 
位 点 上 发 生 降解 (R3) 形成 C4 物 种 (CAREER) 和 C, 物种 (CBRE), BRE 
M (8, 9, 10) 活性 位 点 上 发 生 氢 化 (R2) 反应 形成 EG 和 其 他 多 元 醇 。 过 量 
的 氧化 位 点 将 使 得 氧化 反应 压倒 裂解 反应 ， 导 致 已 糖 醇和 赤 爸 糖 醇 收 率 的 提高 ， 
但 会 牺牲 EG 的 形成 ， 反 之 亦 然 。 因 此 ， 存 在 一 个 NW 的 最 佳 比值 ， 在 该 比例 
F, SM C - C 裂解 反应 达到 一 个 好 的 平衡 ， 得 到 较 高 的 EG 收 率 。 此 外 , 己 
糖 醇 (甘露 醇和 山梨 醇 ) 被 发 现 是 稳定 的 ， 它 们 在 目前 的 反应 条 件 下 被 用 作 原 
料 时 不 会 形成 EG。 
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图 11.8 纤维 素 转化 中 Ni-W 金属 比 对 于 多 元 醇 生产 的 影响 
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图 11.9 纤维 素 在 铭 基 众 化 剂 上 众 化 转化 成 乙 二 醇 的 可 能 机 制 

上 面 提 到 的 碳化 忽 催 化 剂 !3,” 引 具有 多 功能 的 催化 纤维 素 转化 的 位 点 ， 包 括 
氢化 和 裂化 位 点 。 因 此 ， 它 们 对 于 EG 的 生产 具有 独特 的 选择 性 。 当 向 W,C HE 
化 剂 中 加 入 少量 的 Ni 从 而 优化 两 种 位 点 的 比值 后 ， 导 致 了 在 该 催化 剂 上 EG 收 
率 的 大 幅度 提升 。 

根据 提出 的 机 制 ， 人 们 可 以 有 效 地 调谐 氢化 和 C - C 裂解 之 间 竞 争 的 关系 ， 
并 相应 地 调谐 乙 二 醇 或 其 他 多 元 醇 的 选择 性 。 

11.3.2.3 总 结 与 展望 

关于 利用 非 均 相 众 化 剂 催化 生物 质 转化 生成 多 元 醇 的 研究 在 过 去 五 年 中 取得 
了 很 大 的 进展 。 一 些 研 究 小 组 已 经 开发 出 使 用 绿色 溶剂 的 催化 工艺 和 耦合 的 一 锅 
法 工艺 ， 从 而 得 到 具有 高 收 率 的 己 糖 醇和 乙 二 醇 。 这 些 研究 对 于 探索 可 持续 生产 
化 学 品 和 能 源 的 方法 有 很 好 的 参考 价值 。 

另 一 方面 ， 在 发 展 绿色 化 学 的 过 程 中 还 有 很 多 问题 需要 被 解决 。 纤 维 素 转化 
的 效率 还 有 很 大 的 空间 进行 改善 。 因 为 反应 条 件 通 常 比较 恶劣 ， 需 要 开发 在 适度 
条 件 下 活性 更 高 的 催化 剂 。 当 反应 在 水 热 条 件 下 进行 时 ， 催 化 剂 的 稳定 性 非常 重 
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要 ， 必 须 保证 在 长 时 间 操 作 和 反复 使 用 中 耐用 。 众 化 剂 材料 在 热 水 中 经 历 分 解 、 
氧化 或 溶解 ， 导 致 活性 位 点 的 损失 ， 这 还 是 一 个 主要 的 问题 。 开 发 新 型 的 催化 材 
料 或 使 用 非 水 性 溶剂 可 能 是 解决 这 一 问题 的 较为 合适 的 方法 。 

此 外 ， 纤 维 素 向 多 元 醇 ， 尤 其 是 小 的 多 元 醇 (例如 , 乙 二 醇和 丙二醇 ) 的 
转化 是 一 个 非常 复杂 的 过 程 。 许 多 基本 的 反应 涉及 其 中 ,包括 水 解 、 氧 化 、 降 解 
等 等 。 这 些 反 应 在 生产 各 种 产品 时 互相 竞争 或 合作 。 然 而 ， 我 们 关于 反应 机 制 和 
反应 动力 学 的 认 知 非常 有 限 。 在 这 一 方面 的 进展 将 最 终 指导 我 们 设计 更 好 的 催化 
剂 和 优化 反应 工艺 ， 从 而 得 到 具有 更 高 收 率 的 目标 产品 。 

最 后 ， 纤 维 素 通 常 与 原生 物质 材料 中 的 半 纤 维 素 和 木质 素 成 分 共同 存在 。 将 
纤维 素 以 高 的 纯度 从 生物 质 中 分 离 出 来 是 很 昂贵 的 工艺 。 从 实际 应 用 的 角度 看 ， 
多 种 组 分 对 于 纤维 素 转化 的 影响 应 该 被 考虑 在 内 ， 并 在 将 来 进行 系统 的 研究 。 
11.3.3 利用 非 均 相 催化 剂 生 产生 物 柴 油 

11.3.3.1 导论 

生物 柴油 是 一 种 非 石 油 类 液体 燃料 ， 它 由 甘油 三 酯 (TGs) 通过 酯 交换 反应 
或 游离 脂肪 酸 (FFAs) 通过 与 短 链 醇 发 生 酯 化 反应 所 得 的 烷 基 本 组 成 [5 。 与 化 
石 燃 料 相 比 ， 生 物 柴油 是 可 再 生 的 、 可 生物 降解 的 、 无 毒 的 ， 并且 CO, SO, All 
未 燃烧 的 碳 氨 化 合 物 的 排放 较 少 !21， 因 而 在 过 去 的 十 年 中 作为 一 种 有 前 途 的 能 
源 选 择 引 来 了 持续 的 关注 [31。 

生产 生物 柴油 的 常用 方法 是 酯 交换 反应 [9%] ， 其 中 涉及 醇和 TG UR (如 植物 
D 之 间 的 催化 化 学 反应 ， 产 出 脂肪 酸 烷 基 酯 〈 即 生物 柴油 ) 和 甘油 。 目 前 ， 
大 多 数 的 商业 化 的 工艺 使 用 均 相 碱 作 为 催化 剂 ! 加 ] ， 例 如 ， 碱 金属 醇 盐 、 氢 氧化 
物 、 碳 酸 钠 或 碳酸 钊 ， 这 是 因为 它们 有 着 高 的 催化 活性 、 广 泛 的 可 获得 性 ， 以 及 
较 低 的 成 本 。 然 而 在 具有 成 本 效益 的 生物 柴油 的 生产 中 ， 在 这 个 方法 中 使 用 可 游 
性 碱 有 着 几 方面 的 局 限 性 !86] 。 首 先 ， 为 了 避免 FFAs 和 碱 催化 剂 之 间 形 成 肥皂， 
TG 源 中 FFAs 的 量 绝 不 能 超过 0. Swt% 。 第 二 ， 醇 和 催化 剂 必须 是 基本 无 水 的 ; 
和 否则， 原料 中 的 水 会 促进 烷 基 酯 向 FFAs 的 水 解 ， 并 因此 而 形成 肥皂 !87] 。 

为 了 克服 与 使 用 液体 碱 相关 的 问题 ， 大 量 的 工作 被 用 于 开发 非 均 相 催化 工 
艺 。 非 均 相 催化 剂 腐蚀 性 小 、 容 易 处 理 和 分 离 、 可 重复 使 用 ， 并 且 不 产生 中 和 上 废 
弃 物 。 在 酯 交换 反应 中 使 用 非 均 相 催 化 剂 能 够 防止 不 良 皂 化 的 发 生 ， 使 工艺 简 
化 ， 从 而 降低 加 工 成 本 。 

11.3.3.2 反应 机 制 概述 

对 于 一 个 完整 的 TG 分 子 的 酯 交换 反应 ， 三 个 连续 的 反应 是 必需 的 。lmol TG 
分 子 消耗 3mol 醇 ， 产 生 3mol 的 烷 基 本 〈 生 物 上 某 油 ) 和 lmol 的 副 产 物 甘油 。 所 有 
甘油 酯 物种 ， 包 括 甘 油 三 酯 、 上 甘油 二 酯 和 甘油 单 酯 ， 均 参与 反应 ( 见 图 11. 10)。 

国体 酸 和 碱 是 被 研究 最 多 的 非 均 相 催 化 剂 。 根 据 活性 位 点 的 性 质 ， 它 们 可 以 
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图 11.10 甘油 酯 和 甲醇 的 酯 交换 反应 


被 划分 为 布朗 斯 台 德 或 路 易 斯 催化 剂 。 在 很 多 情况 下 ， 两 种 活性 位 点 均 存 在 于 一 
种 非 均 相 催化 剂 中 ， 并 且 评 佑 对 于 反应 中 两 种 位 点 的 贡献 并 不 容易 。 

研究 表明 [86,8] ， 对 于 碱 催化 ， 不 管 使 用 的 是 什么 碱 〈 非 均 相 或 均 相 ， 布 朗 
斯 台 德 或 路 易 斯 ) ， 活 性 物种 都 是 醇 盐 基 团 (RO- )， 它 遵循 类 似 于 烷 基 本 生产 
的 机 制 !86] ， 尽 管 RO- 的 形成 可 能 会 有 所 不 同 185,89] 。 

对 于 非 均 相 酸 催 化 ， 在 酯 交换 反应 中 的 关键 步 又 是 TG 分 子 中 酯 基 的 质子 化 
(布朗 斯 台 德 酸 ) / 配 位 (路易斯 酸 )， 这 增加 了 基 团 的 亲 电 性 ， 使 它 更 容易 受到 
醇 的 亲 核 攻击 :”] 。 这 同 碱 催化 的 机 制 不 同 ， 也 就 是 形成 一 个 更 亲 电 的 物种 ( 酸 
催化 ) ， 而 不 是 更 强 的 亲 核 物种 ( 碱 催化 ) ， 这 也 就 决定 了 最 终 观 察 到 的 活性 上 
的 差异 。 

羚 酸 的 酯 化 是 另 一 种 重要 的 通过 固体 酸 催 化 的 生产 生物 柴油 的 反应 。 其 机 
t] 91 与 酯 交换 反应 的 途径 相似 。 通 常 认为 ， 布 朗 斯 台 德 酸 主 要 在 酯 化 反应 中 表 
现 活跃 ， 而 路 易 斯 酸 则 在 酯 交换 反应 中 更 活跃 !22] 。 

11.3.3.3 用 于 生产 生物 柴油 的 固体 碱 催 化 剂 

与 它们 的 均 相 对 应 物 类 似 ， 固 体 碱 催化 剂 比 固体 酸 催化 剂 活性 更 强 。 对 于 用 
于 生产 生物 柴油 的 固体 碱 催化 剂 的 开发 在 文献 中 被 广泛 地 进行 了 描述 [339,386.93] ， 
包括 碱 性 氧化 物 、 稀 土 金属 氧化 物 、 纳 米 固体 碱 催化 剂 、 碱 金属 交换 的 沸石 、 阴 
离子 型 树脂 和 粘土 矿 〈 如 水 滑石 ) 。 即 使 是 在 类 似 于 非 均 相 催化 中 使 用 的 反应 条 
件 下 [885,93b,934] ， 这些 催 化 剂 中 的 一 些 已 经 表现 出 好 的 催化 性 能 。 

负载 碱 金属 和 碱 士 金属 催化 剂 : 碱 金属 是 超 碱 性 的 最 常见 来 源 ， 而 碱土 金属 
的 碱 度 适 中 ， 但 与 负载 型 碱 相 比 在 甲醇 中 的 溶解 性 更 低 。 在 负载 上 加 载 碱 金属 和 碱 
土 金 属 的 各 种 化 合 物 〈 例 如 ， 氢 氧化 物 或 碳酸 盐 ) ， 构 成 了 用 于 生产 生物 柴油 的 固 
体 碱 催化 剂 。 用 于 这 些 催 化 剂 的 负载 可 以 是 ALO, ZnO, SiO, 和 CeO, 92.935,94]. 

一 个 商业 化 的 超级 碱 催 化 剂 的 例子 是 Na/NaOH/ AL, 0;1%5] ， 在 大 豆油 与 甲醇 
的 酯 交换 反应 中 ， 它 在 优化 后 的 反应 条 件 下 表现 出 几乎 与 均 相 NaOH 催化 剂 一 样 
的 活性 。 根 据 Ols XPS 的 结果 ， 其 碱 度 被 认为 和 路 易 斯 碱 概 念 相关 。 此 外 ， 许 多 
论文 报道 了 在 氧化 铝 和 其 他 负载 上 加 载 碱 金属 (例如 ，K,C03、KF、LiNO;、 
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NaOH 和 NasSi0;) 作为 催化 剂 用 于 生物 柴油 的 生产 [89.35.94] | ipt. fu FBS 
的 KF/y - Al,0; 众 化 TGs 的 转化 [3”?] ， 在 优化 条 件 下 得 到 的 生物 柴油 的 收 率 超 过 
99% 。XRD 谱 图 表明 ， 在 550°C EHE PIB JL K, AlFe 对 酯 交换 反应 具有 活性 。 
Xiu 等 人 [855] 使 用 焊 烧 的 硅 酸 钠 作为 固体 碱 催化 剂 用 于 大 豆油 的 酯 交换 反应 ， 在 
优化 条 件 下 ， 生 物 柴油 的 收 率 几 乎 为 100% 。 该 催化 剂 表现 出 对 于 水 和 FFAs 优 
异 的 耐 受 能 力 ， 在 不 失 活 的 情况 下 可 以 被 重复 使 用 至 少 5 次 。 烽 烧 硅 酸 钠 对 水 和 
FFAs 的 耐 受 性 与 其 特殊 的 晶体 和 多 孔 结构 有 关 。 

对 于 碱土 金属 催化 剂 ，Ca - 和 Mg -衍生 的 碱 通常 被 用 于 生物 柴油 的 生产 ， 
这 是 因为 它们 价格 低廉 ， 毒 性 较 小 ， 并 保持 适度 的 碱 性 。 关 于 碱土 氧化 物 的 碱 性 
位 点 的 来 源 一 直 存 在 着 争议 ,通常 认为 它们 由 在 不 同 配 位 环境 中 M2+ - 0, -离子 
对 的 存在 而 产生 !%] 。 通 常 来 说 ， 碱 强度 和 活性 之 间 存 在 着 明确 的 相关 性 [2] 。 
为 了 提高 碱土 金属 氧化 物 的 碱 强度 ， 从 而 提高 催化 活性 ， 锂 挫 入 法 被 提出 。 其 他 
固体 氧化 物 催化 剂 (ilu, (ALO), (Sn0) 7I (AL,O;), (Zn0)'!) 也 曾 
被 报道 用 于 酯 交换 反应 ， 得 到 的 生物 柴油 收 率 接近 100% ， 纯 度 高 于 99% ， 已 经 
于 2006 年 被 进行 商业 化 。 

碱 性 沸石 : 在 众多 用 于 酯 交换 反应 的 非 均 相 催化 剂 中 ， 利 用 碱 阳 离子 交换 改 
性 的 沸石 是 一 种 有 趣 的 固体 碱 催化 剂 !o%] 。 碱 离子 交换 的 沸石 的 碱 强度 随 着 交换 
的 阳离子 的 正 电 性 的 提高 而 提升 。 离 子 交 换 可 以 影响 碱 性 沸石 系统 的 耐水 行为 。 
沸石 NaX 和 铁 硅 酸 盐 结构 -10 (ETS - 10) ， 一 种 含有 无 机 锂 的 微 孔 沸石 ， 
已 被 证 明 是 酯 交换 反应 优异 的 固体 碱 催化 剂 。 特 别 是 ，ETS - 10 催化 剂 对 甘油 三 
酯 的 催化 转化 比 沸石 -X 型 催化 剂 的 效果 更 好 。ETS - 10 的 更 好 的 性 能 归功 于 它 
独特 的 大 孔 结 构 、 新 的 化 学 组 成 和 强 碱 性 60 。 沸 石 的 碱 性 ， 包 括 ETS - 10、 
NaX ULP Y 型 沸石 ， 能 够 利用 正 电 性 更 强 的 金属 (例如 KK 和 Cs) 通过 离子 交 
换 而 得 到 进一步 的 提高 100*100P], 

水 滑石 : 水 滑石 (HT) 是 一 类 阴离子 型 粘性 粘土 ， 具 有 类 似 于 水 镁 石 (Mg 
(OH),) 的 双 金 属 氧 氧 化 物 层 状 结构 ， 包 含 八 位 体 配 位 的 MX2+ 和 M? * 阳离子 。 
据 报道 ， 纯 水 滑石 的 结构 具有 的 Al 含量 (x) 在 0.25 «x «0.44 范围 内 [ol。Al 
含量 的 变化 可 以 改变 该 材料 的 碱 性 和 和 孔 结构 。 富 含 Al 的 水 滑石 通常 具有 更 强 的 
碱 性 ， 以 及 比 ALO, 或 MeO 更 大 的 孔 ， 这 赋予 了 它们 在 酯 交换 反应 中 更 好 的 
EEDS], 

据 Zeng 等 人 报道 ,使 用 Mg -Al 水 滑石 (Mg 和 Al 的 摩尔 比 为 3.0) EKEK 
籽 油 和 甲醇 的 酯 交换 反应 ， 得 到 的 甲醇 酯 的 收 率 大 约 为 90.5% I) 。 在 另 一 个 
研究 中 ， 据 Corma AUS 4g 3, B Li - Al 水 滑石 在 脂肪 酸 甲 酯 甘油 解 反 应 
中 比 Mg -Al 材料 (或 Mg0) 具有 更 高 的 活性 ， 这 归 因 于 它们 较 高 的 路 易 斯 碱 





































































































296 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 





性 。 利 用 该 催化 剂 ， 在 短 时间 内 ( 约 2h) 较 低 的 催化 剂 载 量 (2wt% ~ 3wt% ) 
下 大 豆油 完成 了 近 定 量 的 转化 1%]。 

其 他 非 均 相 碱 性 催化 剂 ， 固体 碱 树脂 是 用 于 生产 脂肪 酸 乙 酯 的 一 种 替代 催化 
剂 。Shibasaki — Kitakawa 等 人 Lo 利用 各 种 商业 用 阴离子 交换 树脂 (如 Diaion 
PA308 PA306s 和 HPA25) 催化 三 油 酸 甘油 酯 和 乙醇 的 酯 交换 反应 ， 他 们 获得 
了 超过 80% 的 最 佳 收 率 。 利 用 固体 树脂 Dowex monoshpere 550A 作为 催化 剂 的 酸 
油 的 酯 交换 反应 的 最 终 转化 率 超 过 90% ， 尽 管 其 反应 时 间 远 长 于 使 用 均 相 碱 性 
催化 剂 的 传统 工艺 [93"] 。 

由 通常 被 认为 是 废弃 物 的 可 再 生生 物 源 材 料 〈 例 如 ， 虾 壳 、 鼻 壳 !108] qs 
ENO AAR EO!) 衍生 的 催化 剂 已 经 在 从 油 向 FAME 的 转化 中 被 使 用 。 这 些 生 
物 源 壳 的 主要 成 分 是 几 丁 质 、 蛋 白质 和 CaCO, 。 通 过 利用 负载 KF Bef AMS 
这 些 生 物 源 壳 ， 它 们 已 被 证 明 在 生物 柴油 的 合成 中 具有 活性 Hi -0901 。 然 而 ， 为 
了 限制 Ca 的 浸出 ， 从 而 提高 该 催化 剂 的 寿命 以 及 对 水 和 油 原料 中 FFA 的 耐 受 
性 ， 需 要 进行 进一步 的 研究 。 

11. 3.3.4 ”用 于 生产 生物 柴油 的 固体 酸 众 化 剂 

即使 非 均 相 碱 催化 剂 对 于 生物 柴油 合成 具有 更 高 的 活性 以 及 提高 了 的 对 于 
FFAs 的 耐性 ， 它 们 仍然 不 能 耐 受 含有 超过 3.5% FFA 的 酸性 油 。 因 此 ， 将 固体 
碱 催化 剂 应 用 于 高 FFAs 含量 的 废 油 转 化 有 着 巨大 的 障碍 。 在 这 方面 ， 酸 性 催化 
剂 被 证 明 是 有 优势 的 。 因 为 酸性 催化 剂 表现 出 对 FFAs 更 好 的 耐 受 性 ， 并 且 可 以 
同时 催化 酯 化 反应 和 醚 交换 反应 ， 它 在 处 理 低 成 本 低 质量 的 原料 上 有 着 巨大 的 洪 
力 ， 并 可 以 降低 总 的 生产 成 本 。 

沸石 : 合成 的 沸石 可 以 具有 不 同 质地 特性 〈 如 晶体 结构 、 和 孔径 大 小 、 骨 哥 
Si/AL EE) 和 质子 交换 水 平 。 根 据 底 物 的 大 小 和 极 性 ， 具 有 合适 的 特征 的 沸石 可 
以 被 设计 和 合成 出 来 ， 使 得 它们 同时 具有 对 酯 交换 反应 和 酯 化 反应 的 活性 [1 。 
其 酸度 也 可 以 根据 反应 的 需求 进行 调节 [21。 过 低 的 酸度 可 能 导致 反应 进展 组 
慢 ， 而 过 高 的 酸度 则 可 能 因为 焦化 而 失 活 ， 或 产生 不 需要 的 副 产 物 。 

利用 有 机 磺 酸 和 朴 水 性 有 机 基 团 对 介 孔 二 氧化 硅 进行 多 功能 化 被 证 明 可 以 有 
效 地 催化 游离 脂肪 酸 的 酯 化 [331 。 通 过 将 特定 物种 如 杂 多 酸 掺 入 到 沸石 的 孔隙 结 
构 中 ， 它 们 在 不 影响 其 官能 化 水 性 位 点 的 同时 表现 出 下 水 特性 ， 这 对 于 提高 催化 
剂 的 性 能 方面 很 关键 [504] 。 通 过 将 铝 、 氏 、 铁 或 锡 引 入 到 二 氧化 硅 的 基质 中 ， 可 
以 显著 地 改善 介 孔 二 氧化 硅 的 酸度 。 然 而 ,金属 掺 杂 材 料 的 行为 更 像 弱 酸 ， 只 能 
用 于 不 需要 强酸 性 的 反应 i 。 通 常 ， 沸 石 的 催化 活性 随 着 酸 位 点 强度 和 表面 下 
水 性 的 提高 而 增强 。 其 他 属性 ， 例 如 孔径 大 小 、 通 道 系统 的 维 数 (与 试剂 和 产 
物 的 扩散 相关 ) ， 以 及 沸石 骨架 中 的 铝 含量 也 显著 地 影响 着 催化 活性 。 

RER: 在 寻找 耐水 酸性 催化 剂 时 ， 杂 多 酸 (HPAs) 似乎 是 用 于 从 植物 
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快速 制备 生物 柴油 的 一 个 有 吸引 力 的 选择 !55] 。 该 系统 中 的 大 多 数 成 员 具 有 超 强 
酸 范围 内 的 酸度 ， 并 且 其 多 孔 结构 和 在 水 中 的 溶解 度 存在 被 剪裁 的 可 能 。 

作为 一 个 例子 ， 纯 的 HPAs (Hu, H, PW 04, Hy SiWy9 04, H, PMo; O40 
和 H,SiMo,,04,) 对 于 TGs 的 酯 交换 反应 表现 出 比 液体 硫酸 更 高 的 活性 !46] ， 但 
是 它们 在 乙醇 中 可 溶 ， 因 此 很 难 将 它们 从 水 或 乙醇 中 分 离 出 来 。 有 趣 的 是 ， 通 过 
挫 杂 大 的 一 价 离子 ， 如 Cs+ 、NH + 和 Agt, HPA 的 盐 的 溶解 性 转变 成 不 溶 于 水 
和 有 机 溶剂 。 同 时 ， 它 们 保持 了 与 母体 酸 几 乎 相同 的 活性 。 使 用 少量 (1% w/w 
W) 的 Cs, ;Ho ;PW1,04o 众 化 转化 黄色 角 油 ， 可 以 在 60% 下 低 的 甲醇 / 油 摩尔 比 
(12: 1) 较 短 时 间 内 (10min) 达到 高 于 96% 的 最 好 收 率 。 因 为 催化 剂 对 游离 脂 
肪 酸 和 水 耐 受 ， 且 容易 被 回收 ， 这 个 过 程 对 环境 无 害 ， 且 是 经 济 的 。HPAs 高 的 
催化 性 能 和 耐 浸出 性 在 Chai 和 Alsalmel18] 最 近 的 工作 中 也 得 到 了 证 明 。 

碳 基 固 体 酸 催化 剂 : 碳 基 固 体 酸 可 以 很 容易 地 通过 磺 酸 多 环 芳香 族 化 合 物 在 
浓 硫酸 中 不 完全 碳化 ， 或 不 完全 碳化 天 然 有 机 物质 (例如 糖 和 纤维 素材 料 ) 的 
磺 化 进行 制备 。 这 些 材料 通常 含有 SOH, COOH 和 酚 OH 基 团 ， 并 且 在 生物 质 
转化 中 作为 稳定 而 高 效 的 催化 剂 引 起 了 研究 上 很 大 的 重视 [2201 。 

据 报道 ， 通 过 碳化 植物 油 沥青 和 石油 沥青 制备 的 碳 基 固 体 酸 催化 剂 !24] ， 被 
同时 用 于 催化 利用 废 植物 油 合成 生物 柴油 的 酯 化 和 酯 交换 反应 。TG 和 FFAs 的 
最 大 转化 率 分 别 为 80. Swt% 和 94. 8wt% ， 反 应 条 件 为 4. 5h 和 220% ， 甲 醇和 油 
的 摩尔 比 为 16.8 ， 催 化 剂 剂量 为 油 的 0. 2wt% 。 该 催化 剂 高 的 催化 活性 和 稳定 性 
与 它 的 高 酸性 位 点 密度 ( - OH， 布 朗 斯 台 德 酸性 位 点 ) . MKE (防止 - OH 物 
种 的 水 合 ) 、 亲 水 的 官能 团 ( - S03;H， 提 高 了 甲醇 到 TG Al FFAs 的 可 访问 性 ) 
和 大 孔 结构 (为 反应 物 提供 更 多 的 酸性 位 点 ) 相关 。 据 提议 ， 吸 引 电 子 的 
COOH 基 团 也 提高 了 碳 和 硫 原子 间 的 电子 密度 ， 可 能 导致 了 该 材料 在 如 此 恶劣 条 
件 下 的 稳定 性 5221 。 

其 他 固体 酸 催 化 剂 ERRO], W Nafion SAC -13 (二 氧化 硅 负载 
的 全 氟 系 离子 交换 树脂 ) 和 Nafion® NR50 (无 负载 的 Nafion) ， 是 用 于 催化 富 含 
FFAs 的 低 质 量 原料 的 另 一 种 催化 剂 。 对 于 Amberlyst -15 来 说 ， 为 了 防止 催化 剂 
的 降解 ， 反 应 条 件 需 要 是 温和 的 13]。 因 为 它们 较 高 的 酸 强度 ， 硫 酸化 的 氧化 铬 
(SOs/Zr0,) 241 、 各 种 锡 复 合 物 025] 和 WOZO, AERIUS 也 被 报道 是 酯 化 反 
应 有 前 途 的 催化 剂 。 然 而 ， 传 统 的 SO,/ZrO, 受到 硫酸 浸出 的 影响 [24] 。 利 用 氧 
磺 酸 作为 前 体制 备 的 S04/Zr0, 可 以 避免 这 个 问题 [24a] 。 

11.3.3.5 总 结 与 展望 

如 本 综述 所 讨论 的 ， 在 生物 柴油 生产 中 使 用 非 均 相 催化 剂 是 一 个 新 的 研究 领 
域 ， 在 过 去 的 二 十 年 中 逐渐 成 长 起 来 。 非 均 相 催化 剂 提 供 了 更 简单 更 便宜 的 分 离 
工艺 ,减少 了 废水 负荷 以 及 资本 和 能 源 成 本 ， 需 要 更 少 的 投入 ， 减 少 了 浪费 ， 并 













































































































































































298 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 





形成 无 气 的 副 产 物 。 此 外 ， 反 应 中 不 需要 不 断 地 添加 催化 剂 ， 且 催化 剂 更 容易 被 
重复 利用 。 

非 均 相 碱 性 催化 剂 通常 比 酸性 催化 剂 更 高 效 ， 其 中 一 些 甚至 表现 出 与 均 相 碱 
性 催化 剂 类 似 的 良好 催化 性 能 。 尽 管 具 有 这 些 优 势 ， 非 均 相 碱 性 催化 剂 不 能 耐 受 
含有 高 于 3.5% FFA 的 酸性 油 。 因 此 ,严格 的 原料 限制 是 这 种 工艺 的 主要 问题 。 
今后 ， 为 了 商业 化 引入 这 些 催化 剂 ， 需 要 在 使 用 填充 床 流 动 反 应 器 的 连续 工艺 方 
面 以 及 提高 它们 对 高 FFA 浓度 的 耐 受 性 方面 取得 重大 的 进展 。 

男 一 方面 ， 非 均 相 酸性 催化 剂 可 以 耐 受 富 含 FFA 的 原料 ， 并 可 以 同时 催化 
酯 化 和 酯 交换 反应 。 但 是 ， 由 于 人 们 对 其 催化 活性 和 恶劣 的 反应 条 件 的 悲观 预 
期 ， 只 有 很 少量 的 研究 集中 在 用 于 生物 柴油 合成 的 固体 酸 催化 剂 。 通 常 ， 使 用 固 
体 酸 催化 剂 生产 生物 柴油 需要 对 影响 它们 活性 的 因素 有 着 更 好 的 认 知 。 目 前 看 
来 ， 理 想 的 固体 酸 催化 剂 应 该 含有 相互 联系 的 大 孔 系 统 、 高 浓度 的 在 高 温 下 稳定 
的 强酸 性 位 点 ， 以 及 玻 水 性 的 表面 。 


11.4 机遇 与 挑战 


使 用 碳 中 性 和 可 再 生 的 生物 质 ， 尤 其 是 第 二 代 生 物质 (LC 材料 ) 生产 燃料 
和 化 学 品 ， 为 减少 对 于 化 石 资源 的 依赖 以 及 减轻 由 CO, 排放 导致 的 环境 变化 提 
供 了 重要 的 方向 。 使 用 非 均 相 催化 剂 进行 生物 质 的 化 学 转化 是 一 种 理想 的 绿色 方 
法 。 尽 管 近 年 来 该 领域 取得 了 巨大 的 进展 ， 非 均 相 催化 转化 生物 质 还 在 以 下 方面 
面临 着 巨大 的 挑战 : 

(D 活性 : 非 均 相 催化 剂 的 活性 还 有 待 大 幅度 地 提高 。 迄 今 为 止 ， 在 生物 质 
转化 中 ， 大 多 数 非 均 相 催 化 剂 的 活性 还 远 低 于 它们 的 均 相 类 似 物 (例如 ， 在 纤 
维 素 水 解 中 的 固体 酸 对 比 液体 酸 ， 在 生物 某 油 合成 中 的 固体 碱 对 比 液 体 碱 ) ， 主 
要 是 因为 非 均 相 催化 剂 上 活性 位 点 的 可 访问 性 较 差 。 因 此 ， 对 于 高 活性 非 均 相 众 
化 剂 的 设计 应 该 向 活性 位 点 可 访问 性 的 最 大 化 方向 发 展 ， 例 如 ,使 用 纳米 尺寸 的 
颗粒 ， 使 用 介 孔 /大 孔 材 料 作为 负载 ， 或 者 使 用 亚 临界 / 超 临界 流体 作为 溶剂 。 在 
材料 合成 方面 的 巨大 进步 被 认为 有 助 于 开发 用 于 生物 质 转化 的 新 型 活性 催化 剂 。 

(2 选择 性 : 非 均 相 催化 剂 的 选择 性 可 能 并 不 逊 于 它们 的 均 相 类 似 物 。 然 而 ， 
由 于 在 生物 质 中 存在 着 范围 较 广 的 官能 团 ， 而 这 些 官能 团 的 热 稳定 性 较 差 ， 生 物质 
向 目标 产品 的 转化 通常 会 关联 发 生 一 系列 副 反 应 ， 尤 其 是 在 恶劣 的 反应 条 件 下 。 这 
将 导致 在 获得 目标 产品 时 反应 具有 较 低 的 至 中 等 的 选择 性 ， 从 而 引起 用 于 分 离 和 纯 
化 的 巨大 难度 和 额外 支出 。 此 外 ， 从 生物 质 中 生产 不 需要 的 化 学 品 可 能 使 催化 剂 中 
毒 ， 这 反 过 来 会 降低 催化 剂 的 活性 和 寿命 。 因 此 ， 控 制 选择 性 是 生物 质 转化 的 一 个 
核心 任务 。 为 了 达到 高 的 选择 性 ， 一 锅 法 工艺 可 能 是 一 个 好 的 选择 ， 因 为 它 将 一 系 
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列 连续 的 反应 结合 到 一 锅 中 进行 ， 从 而 最 大 限度 地 减少 了 不 稳定 的 中 间 体 的 不 利 分 
解 〈 例 如 ， 纤 维 素 向 己 糖 醇 的 一 锅 转 化 ) 。 除 了 对 于 工艺 的 优化 ， 设 计 一 种 具有 高 
选择 性 的 非 均 相 催化 剂 也 很 重要 。 为 了 做 到 这 一 点 ， 对 于 催化 剂 的 性 质 〈 如 活性 
成 分 的 颗粒 尺寸 )， 负 载 的 酸度 / 碱 度 和 结构 特性 ， 以 及 金属 -负载 的 相互 作用 对 
于 目标 产物 形成 的 选择 性 的 影响 都 需要 进行 详细 的 调查 。 更 重要 的 是 ， 对 于 反应 机 
制 的 理解 和 动力 学 的 研究 ， 例 如 ， 催 化 剂 表面 的 反应 物 吸附 ， 产 物 在 催化 剂 表面 上 
的 解吸 ， 以 及 反应 条 件 下 所 有 涉及 的 化 合 物 的 反应 能 力 ， 将 对 设计 高 选择 性 催化 剂 
做 出 贡献 。 不 笠 的 是 ， 基 础 研究 领域 的 进展 非常 有 限 。 

© 稳定 性 : 非 均 相 催化 剂 的 稳定 性 对 生物 质 转化 尤其 重要 。 影 响 非 均 相 催 
化 剂 稳定 性 的 因素 很 多 ， 例 如 ， 小 金属 颗粒 的 烧结 、 活 性 金属 位 点 的 氧化 和 活性 
物种 在 溶液 中 的 浸出 。 其 中 ， 对 于 催化 剂 失 活 最 重要 的 影响 因素 是 活性 物种 的 浸 
出 。 这 是 因为 大 多 数 生物 质 转 化 反应 是 在 水 相 中 进行 的 ， 与 那些 气相 中 的 反应 相 
比 ， 活 性 成 分 的 浸出 更 为 显著 。 此 外 ， 生 物质 以 及 它们 的 衍生 化 合 物 通常 含有 大 
量 的 不 饱和 基 团 ， 这 些 基 团 将 和 金属 催化 剂 发 生 强烈 的 作用 生成 复合 物 ， 再 次 时 
致 活性 金属 的 浸出 。 催 化 活性 物质 向 涂 液 中 的 浸出 不 可 避免 地 引起 非 均 相 催化 剂 
活性 的 降低 ， 其 至 彻底 失 活 。 如 果 非 均 相 催化 剂 因 为 活性 成 分 的 浸出 而 不 能 被 回 
收 使 用 ， 它 并 不 是 一 种 真正 意义 上 的 非 均 相 催 化 剂 ， 相 反 ， 溶 解 到 液 相 中 的 物质 
可 能 作为 催化 剂 发 挥 作用 。 在 这 种 情况 下 ， 必 须 通 过 一 些 对 比 实验 ( 如 热 过 滤 ) 
小 心地 区 分 非 均 相 催化 剂 和 均 相 催化 剂 。 目 前 为 止 ， 尽 管 人 类 在 提高 非 均 相 催化 
剂 稳定 性 方面 做 出 了 很 大 的 努力 ， 例 如 ， 通 过 恶劣 条 件 下 的 预 处 理 ， 通 过 挫 杂 更 
抗 浸出 的 成 分 等 等 ， 在 生物 质 转化 的 实际 应 用 中 ,反应 条 件 下 催化 剂 的 稳定 性 还 
是 一 个 很 大 的 挑战 。 
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11.5 展望 


目前 ， 生 物质 转化 在 催化 领域 正在 成 为 一 个 热门 话题 。 作 为 第 一 代 生 物质 ， 
从 糖 或 淀粉 生产 生物 乙醇 以 及 通过 植物 油 的 酯 交换 反应 合成 生物 柴油 已 经 被 商业 
化 应 用 。 与 此 相反 ， 催 化 转化 第 二 代 生 物质 ， 也 就 是 LC， 仍 处 在 起 步 阶 段 。 近 
年 来 ， 大 量 研究 集中 在 木质 纤维 素 的 催化 转化 上 ， 其 中 一 些 给 出 了 令 人 鼓舞 的 成 
果 。 例 如 ， 通 过 使 用 CrCl, 和 微波 辐射 ， 重 要 的 平台 化 学 品 HMF 在 离子 液体 中 直 
接 从 纤维 素 得 到 ， 收 率 高 达 60% 7?! 。 使 用 一 种 Ni - W,C/MC 催化 剂 ， 重 要 的 石 
油 衍生 化 学 品 乙 二 醇 被 直接 从 纤维 素 得 到 ， 收 率 高 达 74.4% 1] 。 这 些 成 果 表 明 
了 有 具有 高 选择 性 的 催化 剂 在 木质 纤维 素 向 化 学 品 转化 中 的 巨大 潜力 。 然 而 ， 如 我 
们 前 面 所 述 ， 生 物质 的 非 均 相 催化 转化 还 面临 着 巨大 的 挑战 ， 催 化 剂 的 活性 、 选 
择 性 ， 尤 其 是 稳定 性 ， 都 需要 被 进一步 改善 。 基 于 这 些 挑 战 ， 未 来 应 该 对 以 下 方 
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面 做 出 巨大 的 努力 。 

对 于 生物 质 在 固体 催化 剂 上 的 催化 转化 的 基础 研究 ， 包 括 了 解 反应 机 制 ， 模 
拟 反应 动力 学 ， 系 统 研 究 影响 活性 和 选择 性 的 因素 ， 以 及 明确 失 活 的 原因 。 

对 于 催化 剂 的 开发 ， 包 括 孔 际 率 的 控制 、 酸 / 碱 性 质 、 金 属 - 负载 相互 作用 、 
金属 的 分 散 性 、 水 热 稳定 性 和 成 本 。 必 须 强调 的 是 ， 一 种 有 效 的 催化 剂 的 开发 不 
仅 取 决 于 对 于 反应 机 制 的 理解 ， 还 受益 于 材料 科学 的 进展 

工艺 设计 和 大 规模 生产 ， 包 括 反应 顺 配 置 、 液体 类 型 和 操作 参数 。 当 进 行 这 
些 工 作 时 ， 必 须 考虑 到 对 于 原料 木质 纤维 素 的 预 处 理 ， 以 及 木质 素 和 半 纤 维 素 对 
于 纤维 素 转化 效率 和 产物 选择 性 的 影响 。 
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12.1 简介 











甘油 是 一 种 简单 的 多 元 醇化 合 物 ，1，2，3 - 丙 三 醇 ， 已 经 作为 一 种 重要 的 
化 合 物 被 认识 了 几 个 世纪 0 。 随 着 化 石 资 源 的 日 益 枯 竭 ， 将 不 足以 满足 人 类 日 
益 增长 的 对 于 燃料 和 化 学 品 的 需求 。 甘 油 被 从 一 个 300 多 名 候选 名 单 中 优先 选择 
为 12 种 由 生物 质 衍生 的 结构 组 件 中 的 一 个 ( 见 图 12.1), 该 名 单 是 基于 石油 化 
工 的 结构 组 件 模型 、 化 学 数据 、 已 知 市 场 数据 和 性 质 得 出 的 。 因 为 甘油 含有 
三 个 羟基 ， 它 是 各 种 高 价值 精细 化 学 品 的 潜在 的 初始 原料 ， 也 可 以 作为 其 他 生物 
质 衍生 的 更 高 的 多 元 醇 模型 。 
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商业 化 生产 甘油 在 很 多 年 以 前 就 已 经 实现 ， 它 可 以 从 天 然 甘 油 和 合成 甘油 衍 
生得 来 ， 时 下 最 主要 的 来 源 是 生物 柴油 的 生产 过 程 〈 见 图 12. 2)。 天 然 甘 油 从 肥 
邱 、 脂 肪 酸 和 脂肪 酯 的 生产 中 而 得 名 B] ， 并 且 是 这 些 工艺 的 主要 副 产 物 之 一 。 
合成 甘油 通过 使 用 丙烯 作为 原料 生产 制 得 。 
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图 12.2 甘油 的 制造 


生物 柴油 衍生 的 甘油 通过 脂肪 或 油 与 甲醇 之 间 的 酯 交换 反应 制 得 。 通 常 ， 脂 
肪 酸 甲 酯 被 称 为 生物 柴油 。 因 为 其 可 再 生 和 清洁 的 性 质 ， 如 今生 物 柴 油 被 认为 是 
最 有 潜力 的 燃料 。 甘 油 是 酯 交换 反应 的 一 种 副 产 物 ， 占 总 产物 的 10% 。 因 为 生 
物 柴油 产量 的 不 断 增 加 ， 甘 油 的 可 获得 性 也 相应 地 提升 ， 在 可 预见 的 未 来 产量 有 
望 增加 。 这 种 现象 已 经 明显 地 影响 了 甘油 的 市 场 ， 因 此 也 大 大 地 影响 了 生产 甘油 
的 传统 工艺 45 。 

低廉 的 价格 和 广泛 的 可 获得 性 使 得 甘油 成 为 生产 有 价值 的 化 学 品 的 潜在 原 
料 。 甘 油 的 应 用 需要 在 整个 化 学 工业 领域 被 探索 ， 不 仅 限于 传统 的 制药 、 化 妆 品 
或 作为 烟草 润 湿 剂 的 传统 用 途 [9 。 因 此 ， 为 了 获得 甘油 衍生 的 具有 附加 值 的 产 
品 ， 新 的 合成 方法 需要 被 开发 ， 这 将 促进 生物 上 某 油 生产 的 可 持续 性 发 展 。 尽 管 甘 
油 只 包含 一 种 官能 团 ， 醇 〈 伯 醇和 仲 醇 ) 是 一 种 反应 中 心 ， 可 以 被 转化 成 许多 
不 同类 别 的 产品 。 最 近 ， 有 大 量 的 研究 报告 通过 不 同 的 方法 对 甘油 进行 转化 ， 例 
如 氧 解 、 氧 化 、 脱 水 、 重 整 、 醚 化 和 羧 化 〈 见 图 12.3)。 通 过 这 些 转 化 方法 ， 可 
以 得 到 有 价值 的 化 学 品 和 燃料 ， 包 括 H 、 二 元 醇 、 酸 、 酯 或 酝 。 本 章 将 强调 和 
讨论 对 于 甘油 利用 的 最 新 的 具有 代表 性 的 进展 。 
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图 12.3 甘油 的 催化 转化 路 径 

















12.2 甘油 催化 氢 解 制备 二 元 醇 


甘油 的 催化 氧 解 路 径 是 一 种 经 济 且 环境 友好 的 工艺 ， 它 通过 C - C 键 和 /或 
C - oH 键 的 断裂 同时 加 氧 完成 。 从 甘油 的 催化 氢 解 路 径 可 以 得 到 3 种 二 元 醇 . 
LZE (EG), 、1，2 -丙二醇 (1, 2-PG) 和 1，3 -两 二 醇 (1, 3-PG) (JL 
图 12.4) 。 这 是 一 个 原子 经 济 的 工艺 ， 因 为 所 有 二 元 醇 产 品 中 的 C 和 0 原子 均 来 
源 于 初始 原料 。 特 别 是 ， 甘 油 氧 解 为 1, 2 - PG 和 1, 3 -PG 的 副产品 只 有 水 。 
开发 高 原子 经 济 性 的 反应 是 绿色 化 学 的 基本 原则 之 一 。 
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图 12.4 甘油 氢 解 中 产生 的 二 元 醇 

这 些 重 要 的 二 元 醇 被 广泛 应 用 于 农业 辅助 剂 、 塑 料 、 液 体 燃料 、 制 药 ， 以 及 
液体 洗涤 剂 ( 例 如， 乳化 剂 、 表 面 活 性 剂 、 吸 湿 剂 、 抗 冻 剂 、 润 滑 剂 和 溶剂 ) 。 
1, 2 -PG 被 大 量 用 于 乳酸 和 聚 酯 的 合成 。 乳 酸 是 生产 生物 可 降解 的 聚合 物 (如 
聚 乳酸 ) 关键 的 中 间 体 ， 在 近年 来 成 为 需求 量 很 大 的 散装 化 学 品 。Xu 等 人 [中 在 
2010 年 报道 了 一 种 将 1，2 - PG 转化 为 乳酸 的 高 效 环保 的 路 径 。1，3 - PG 是 生 
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产 高 性 能 聚 酯 极 好 的 原料 ， 尤 其 是 与 对 葵 二 甲酸 共聚 生成 聚 对 葵 二 甲酸 丙二醇 酯 
(PTT) , DuPont 和 Shell 公司 分 别 开 发 了 这 种 聚 酯 ， 并 对 其 进行 了 商业 化 ， 商 业 
名 分 别 是 SORONA@ 和 CORTERRA@。 这 种 聚 酯 具有 特殊 性 能 ， 包 括 耐 化 学 性 、 
光 稳 定性 、 弹 性 回复 和 染色 性 5 。 乙 二 醇 也 是 合成 聚 酯 纤维 和 树脂 (a, R 
HE PRZE (PET) ARAC PRAI (PEN) ) 的 重要 原料 [7]。 

目前 ， 这 些 二 元 醇 的 生产 是 基于 石油 原料 的 。1，2 - PG 和 EG 是 通过 环 氧 
丙烷 或 环 氧 乙 烷 发 生 水 合 制 得 。1，2 -PG 还 可 以 通过 1，2 - 二 氯 丙烷 的 水 解 制 
备 。 目 前 生产 1，3 -PG 有 两 条 典型 的 路 径 。Shell 公司 使 用 合成 气 对 环 氧 乙 烷 进 
行 痰 基 化 ,生产 出 3 - 羟基 - 丙 醛 的 中 间 体 ， 然 后 对 其 进行 氢化。 此 外 ， 
Degussa - DuPont 使 用 丙烯 醛 作为 原料 ， 开 发 出 一 种 包含 水 合 和 加 所 步骤 的 工艺 。 
然而 ， 目 前 这 两 种 生产 方法 均 存 在 很 多 局 限 性 。 首 先 ， 石 油 基 原料 成 本 的 上 升 限 
制 了 这 些 二 元 醇 的 发 展 ， 引 起 这 些 来 自 石油 燃料 的 原材料 的 商业 可 获得 性 的 问 
题 ; 第 二 ， 对 于 环境 的 负面 影响 需要 被 减少 。 最 后 ， 一 些 路 径 需要 复杂 的 特殊 设 
备 ， 具 有 很 高 的 生产 成 本 5 。 

关于 甘油 氧 解 生产 1, 2 -PCG、1, 3-PG 和 EG 的 研究 已 经 引起 了 大 批 研究 
者 的 兴趣 ， 许 多 用 于 甘油 转化 的 催化 剂 被 开发 出 来 。 根 据 具体 条 件 和 使 用 的 催化 
剂 ， 提 出 不 同 的 反应 路 径 。 

12.2.1 生产 1，2 -丙二醇 

钉 基 催化 剂 是 被 广泛 研究 的 用 于 甘油 氧 解 生 产 1，2 - PG 的 贵金属 催化 剂 ， 
其 机 制 被 认为 是 酸 众 化 。Tomishige 的 研究 组 对 用 于 氧 解 反应 的 Ru/C 催化 剂 进 行 
了 深入 的 研究 [8] ， 并 发 现 添 加 Amberlyst 树脂 可 以 提升 催化 剂 的 性 能 。 他 们 提 
出 ， 酸 性 的 Amberlyst 树脂 促进 了 甘油 的 脱水 。 最 终 产 物 通过 脱水 的 中 间 体 在 金 
属 催化 剂 上 的 加 氢 而 形成 。 据 Balaraju 等 人 报道， 固体 酸 能 够 大 大 地 提高 Ru/ 
C 催化 剂 的 氢 解 性 能 ， 尤 其 是 在 使 用 Nb,0; 的 情况 下 。 他 们 建立 了 一 个 与 Tom- 
ishige 提出 的 相似 的 工艺 。 这 些 报告 表明 ， 固 体 酸 的 添加 促进 催化 性 能 ， 包 括 转 
化 率 和 选择 性 。 他 们 提出 的 反应 进程 是 ， 甘 油 在 固体 酸 上 脱水 形成 丙酮 醇 ， 然 后 
在 金属 催化 剂 上 发 生 氢 解 形 成 1，2 -PG (ILRI 12.5)。 

Ru/C 催化 剂 有 着 较 强 的 裂解 C - C 键 的 能 力 ， 会 导致 不 需要 的 EG 的 形成 。 
因此 ， 人 们 对 减少 EG 的 选择 性 做 出 了 很 多 的 努力 。Bolado 等 人 [21 探索 了 利用 
阳离子 交换 树脂 促进 的 Ru/C 催化 剂 在 无 所 的 条 件 下 迫使 脱水 步骤 发 生 的 可 能 
性 。 在 这 些 条 件 下 ， 甘 油 氧 解 在 两 个 阶段 下 进行 : 中 在 氮气 下 脱水 和 @) 在 氧气 下 
还 原 。 该 两 个 阶段 的 工艺 导致 1，2 -PG/EG 的 选择 比率 比 一 步 氧 解 增加 了 一 售 。 
Amberlyst 70 作为 阳离子 交换 树脂 大 大 地 推动 了 甘油 的 脱水 。 

2008 年 ， 双 功能 金属 酸 催化 剂 被 尝试 用 于 甘油 氢 解 生产 1, 2- PG。 最 近 ， 
Alhanash 等 人 [使 用 一 种 饮 磷 钨 的 杂 多 酸 盐 负载 的 Ru 作为 双 官 能 催化 剂 用 于 
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1, 2- PG 选择 率 。Gandarias 的 研究 组 
的 双 官 能 Pt 催化 剂 (PVASA ) 。 他 们 研究 了 PVASA 的 酸性 和 人 金 
得 出 的 结论 是 ，ASA 酸性 位 点 催化 甘 } 
酮 醇 氢化 生产 1，2 -PG。 此 外 ， 他 们 还 提出 ，Pt 位 点 也 促进 了 甘 ; 
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图 12.5 甘油 在 酸 催化 剂 上 氧 解 的 反应 机 制 


甘油 的 氧 解 ， 在 130% 反应 10h 后 ， 他 们 得 到 了 21% 的 甘油 转化 率 和 9596 的 
52] 制备 了 无 定形 二 氧化 硅 - 氧化 铝 负 载 
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酮 醇 的 收 率 比 ASA 上 的 收 率 要 高 。 
| 氨 解 的 影响 也 进行 了 研究 。Maris 的 研究 组 3] 测试 了 添加 NaOH 或 
| 氧 解 中 的 活性 和 选择 性 。 结 果 表 明 ，NaOH 或 
ARER, WAF PVC E Ru/C 有 着 更 显著 的 性 能 

| 氨 解 生产 1，2 -PG 的 副 产 物 是 EG 和 乳酸 。 用 于 解释 产物 和 副 产 
物 形 成 的 机 制 在 图 12. 6 FARD, HY 
甘油 醛 。1，2 - PG 在 碱 催化 的 甘 
人 1094 报道 了 一 种 用 于 在 不 含 碱 的 水 溶液 中 进行 甘 
的 固体 碱 负载 催化 剂 。 该 水 滑石 负载 Pt 催化剂 具有 优异 的 选择 













































































用 ， 其 作用 和 之 前 的 研究 中 的 NaOH 或 Cao 相同 。 
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图 12.6 碱 存 在 的 情况 下 ， 甘 油 在 Ru 基 和 Pt 基 催 化 剂 上 氧 解 的 反映 路 径 
(经 The Royal Society of Chemistry? 2007 许可 转载 自 








参考 文献 [13] ) 


属 位 点 的 作用 ， 
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1 脱水 ， 因 为 





属 催化 剂 上 脱氧 生成 
之 后 获得 。Yuan 等 
成 1，2 - PG 的 有 效 
性 和 活性 。1，2 
1 转化 率 为 92. 1% 。 水 滑石 被 作为 碱 性 氧化 物 使 
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非 贵 金属 催化 剂 在 近年 来 引起 了 极 大 的 关注 。Ni 是 用 于 催化 剂 研究 的 常用 
选 定 的 非 贵金属 催化 剂 中 的 一 个 。Xu 的 研究 组 551 在 2010 年 报道 了 2 种 镍 基 双 
功能 催化 剂 ，Ni/AC 催化 剂 (AC HITER) 和 Ni/NaX 催化 剂 (X 为 沸石 ) 。 
Ni/ AC 催化 剂 被 利用 新 的 方法 通过 浸渍 、 碳 热 还 原 和 KBH, - 处 理 制备 。 利 用 这 
种 方法 ， 催 化 剂 的 酸度 (和 活性 ) 相 比 其 他 制备 方法 得 到 了 改进 。 因 此 ， 甘 油 
向 1，2 -PG 的 转化 非常 有 效 ， 催 化 剂 的 性 能 也 得 到 了 显著 的 提高 。 进 一 步 的 研 
究 表明 ， 在 向 Ni/AC 催化 剂 中 加 入 钟 后 ,催化 活性 大 大 提高 。 在 200% fll 5MPa 
氧气 下 反应 6h， 甘 油 转 化 率 从 43.3% 上 升 至 90.4%。 不 同 的 沸石 、Al,03 和 
SiO, 被 作为 负载 用 于 制备 Ni 基 催 化 剂 ， 对 它们 的 性 能 进行 了 评估 (ILK 12.1), 
使 用 Ni/NaX 催化 剂 的 甘油 氢 解 得 到 了 优异 的 成 果 。1，2 - PG 的 选择 率 达 到 
80.4% ， 甘 油 转化 率 为 86. 6% ， 催 化 剂 性 能 被 归功 于 NaX 较 高 的 酸度 。 这 2 种 
催化 剂 对 于 甘油 氧 解 的 作用 也 归 因 于 酸 催化 机 制 ， 因 为 它们 的 非 贵 金属 特性 ， 两 
者 在 未 来 的 应 用 中 都 有 着 潜在 的 优势 。 

表 12.1 甘油 在 不 同 负载 的 Ni 基 催化 剂 上 氢 解 的 结果 



































































































































选择 率 ( % ) 











催化 剂 转化 率 (96) 
1, 2-PG EG 其 他 " 
Ni/NaMOR 14.0 56.7 13.3 30.0 
Ni/NaZSM - 5 47.8 9.4 13.0 77.6 
Ni/NaA 65.3 46.8 14.1 39. 1 
Ni/NaX 94.5 72.1 11.1 16.8 
Ni/Si0, 56.9 44.4 8.8 46.8 
Ni/y - AL O, 97.1 44.2 1.9 48.3 


来 源 : 参考 文献 [15] 。 
"Hh. LER, ENIE, WIR, CO, CO, 和 CH 。 


SEE £558] 75 — AR AR SE ECA, ETT C -0 BE (相对 
C-C HE) 超群 的 选择 性 裂解 能 力 。 这 一 特性 对 于 提高 甘油 氨 解 的 1，2 -PG 的 
选择 性 非常 重要 。 许 多 被 报道 的 用 于 甘油 氧 解 生 产 1，2 - PG 的 催化 剂 以 Cu TE 
为 活性 金属 (Cu - Crll6l | Cu/SiO, U7 | Cu/AL O4 L8! | CuAg/Al,0,!!9! AI Cu - 
Zn'70-74)) ， 它 们 的 催化 性 能 在 表 12.2 中 进行 了 总 结 。 这 些 铜 基 催 化 剂 表现 出 对 
1, 2- PG 优良 的 选择 性 。Huang 等 人 tm" 对 于 这 些 催化 剂 的 功能 进行 了 研究 ， 他 
们 通过 沉淀 - 凝 胶 的 方法 制备 了 Cu/Si0, 催化 剂 。 据 他 们 发 现 ，Cu* 和 (不 充 
分 ) 氧化 的 Cu * 同时 存在 并 分 散 于 催化 剂 的 表面 ， 导 致 了 催化 剂 较 高 的 活性 。 
Cu 是 活性 位 点 ， 在 原 位 产生 酸性 位 点 催化 甘油 脱水 形成 丙酮 醇 ， 然 后 发 生 氧 
化 ,在 铜 表面 产生 1,， 2-PG, Cu* 物种 在 反应 中 无 活性 ， 但 是 可 以 抑制 活性 相 
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的 烧结 。 在 对 Cu - Zn 催化 剂 功能 的 研究 中 ， 据 Wang 55 C^ 报道， 发 生 高 度 应 
变 的 Cu 颗粒 在 与 ZnO 相互 作用 时 形成 。Cu 颗粒 的 微观 应 变 与 它们 的 TOFs 表现 
出 良好 的 线性 关系 。 他 们 提议 ，PG 在 Cu -Zn0 上 形成 的 路 径 是 : 甘油 脱氧 生成 
甘油 醋 ， 甘 油 醛 脱水 形成 丙酮 醛 ， 然 后 在 碱 性 条 件 下 发 生 和 氧化 反应 。 生 成 甘油 醛 
的 脱毛 反应 为 速率 决定 步骤 ,高 的 甘油 和 氧气 浓度 促进 1，2 - PG 的 选择 性 
生成 。 



































表 12.2 Cu 基 催 化 剂 在 甘油 氢 解 成 1，2 -PG 中 的 催化 表现 





催化 剂 转化 率 (96) 1, 2- PG 选择 率 (96) 参考 文献 
Cu - Cr 54.8 85 [16] 
Cu/Si0, 19 98 [17] 
Cu/ Al; 03 49.6 96. 8 [18] 
Cu - Ag/ Al, 0; 27 96 [19] 
Cu - ZnO 19 100 [20] 
Cu - ZnO 22.5 83.6 [21] 
Cu -ZnO 34 93 [22] 
Cu - ZnO 46 90 [23] 
Cu - ZnO ca. 25 93.9 [24] 








12.2.2 生产 1，3 -丙二醇 

采用 均 相 催化 剂 生 产 1, 3 - PG 的 几 份 报告 [31 已 被 发 表 。 对 具有 酸 添 加 剂 
(例如 ，H，W04 DX AERE Z EPS Bl) 的 有 机 洲 剂 (例如 ，1 - 甲 基 - 吡啶 烷 酮 和 
水 的 环 丁 砚 混 合 物 ) 进行 了 调查 。 使 用 均 相 催化 剂 的 一 个 问题 是 产物 和 催化 剂 
的 分 离 。 非 均 相 催化 剂 的 一 个 优势 是 在 许多 情况 下 都 可 以 分 离 催 化 剂 ， 并 且 可 以 
方便 地 实现 。 非 均 相 催化 剂 的 研究 在 甘油 氧 解 成 1，3 - PG 研究 中 占 主导 地 位 ， 
主要 专注 于 通过 高 效 的 催化 系统 的 开发 提高 1，3 -PG 的 选择 性 。 

Kurosaka 4 A C6! 使 用 Pt/WO,/Zr0, 作为 催化 剂 ， 在 170°C 和 8. OMPa 压强 
F, 在 1, 3- 二 甲 基 -3 -咪唑 烷 酮 中 进行 反应 ，1，3 -PG 的 收 率 达 24% 。 尽 
管 其 他 贵金属 催化 剂 也 被 进行 了 筛选 ，Pt 是 其 中 最 有 效 的 一 个 。 催 化 剂 的 制备 
方法 也 对 催化 活性 有 影响 。 对 于 甘油 的 氢 解 ， 需 要 在 ZrO, 上 连续 浸渍 Wo, SR 
后 是 PE， 从 而 产生 所 需 的 活性 位 点 。 许 多 研究 表明 ， 水 相 倾向 于 形成 1，2 - PG, 
而 极 性 非 质子 溶剂 倾向 于 形成 1，3 -PG。 尽 管 使 用 有 机 溶剂 可 以 避免 1，2 -PG 
的 形成 ， 对 于 极 性 非 质子 有 机 游 剂 (AU, NMP, DMF 和 DMSO) 的 采用 需要 
限制 ， 因 为 它们 对 环境 有 害 。 因 此 ， 那 些 不 使 用 这 些 有 机 溶剂 的 生产 1，3 - PG 
的 方法 引起 了 很 大 的 关注 。 

对 于 从 生产 生物 柴油 获得 粗 甘 油 的 一 个 重要 考虑 是 它 的 水 含量 较 高 。 水 是 一 
种 廉价 的 绿色 溶剂 ， 因 此 如 果 将 水 选 作 反 应 溶剂 ， 可 能 达到 巨大 的 协同 效应 。 
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Gong ADIR, HIME PVYWO03/Zr0,， 上 进行 的 选择 性 脱 羟基 反应 中 ， 质 子 
溶剂 水 和 乙醇 倾向 于 1，3 - PG 的 形成 。 二 元 溶剂 在 1，3 - PG 的 选择 性 上 表现 
出 协同 溶剂 效应 。 在 他 们 的 进一步 研究 中 ,在 二 氧化 硅 上 由 PWYWO03/Ti0, 组 成 
的 双 功 能 催化 剂 被 制备 出 来 ,用 于 促进 甘油 在 水 中 的 毛 解 [3] 。Ti0, 物种 的 存在 
改善 了 Pt 金属 的 分 散 性 ， 双 03; 则 提高 了 酸度 。 他 们 的 结果 表明 ， 对 于 该 催化 剂 
来 说 水 是 优选 的 溶剂 。 据 Qin A FRG, Ek HA 130°C 和 4MPa 氧气 的 反应 
条 件 下 ,使 用 PWVWO3/Zr0, 作为 催化 剂 ，1, 3 - PG 的 收 率 高 达 32% 。 他 们 提 
出 ， 甘 油 的 脱氧 是 通过 离子 机 制 ， 其 中 包括 质子 转移 和 氧化 物 转移 。 在 该 机 制 
中 ， 氧 分 子 首先 在 催化 剂 上 经 历 异 裂 形 成 质子 和 和 氧 离子 。H 7 与 甘油 反应 ,然后 
跟随 着 与 再- 的 反应 ( 见 图 12.7)。 高 的 1，3 -PG 选择 率 归 功 于 仲 羟 基 的 优先 
脱水 。Nakagawa 等 人 [0 也 在 水 性 介质 中 进行 了 甘油 氢 解 生产 1，3 - PG 的 反应 。 
他 们 制备 了 Re0 ,修饰 的 EXSi0, 催化 剂 ，1，3 -PG 收 率 为 38% ， 甘 油 的 转化 率 
为 81% 。 通 过 进一步 的 研究 ， 他 们 提出 了 可 能 的 反应 机 制 。 甘 油 的 一 个 端 羟基 
首先 在 Re0., 表 面 吸附 形成 2，3 - 二 羟基 两 醇 盐 ， 然 后 被 T 金属 激活 的 H 攻击 仲 
碳 原子 得 到 3 - 羟基 两 醇 盐 ，3 - 羟基 两 醇 盐 水 解释 放 1，3 - PG, UE ERAI 
生长 足以 优选 形成 终端 的 醇 盐 ， 这 是 得 到 1，3 - PG 较 高 选择 率 的 关键 。 在 这 项 
研究 中 ， 他 们 还 表明 ， 根 据 这 个 机 制 ， 底 物 上 相 邻 的 凑 基 基 团 很 重要 。 
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图 12.7 甘油 在 Pe/ WZ 上 脱氧 的 建议 反应 机 制 
(经 The Royal Society of Chemistry 许可 改编 自 参 考 文献 [29] ) 


Huang 等 人 31 还 开发 了 用 于 甘油 毛 解 的 无 溶剂 系统 ， 该 研究 中 ， 他 们 阐明 
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了 在 非 贵 金属 双 功 能 催化 剂 上 进行 直接 和 连续 的 甘油 转化 形成 1，3 - PG, TERR 
汽 反 应 中 , 1, 3 -PG 在 Cu -H,SiW,, 04, (STA) /Si0, 上 的 选择 率 达 32. 196 。 
STA (EBR) 为 甘油 脱水 形成 3 - 羟基 丙 醛 提供 酸性 位 点 ， 然 后 铜 金属 助 催化 
3 -FENE 1, 3- PG 的 氧化 反应 。 然 而 ， 在 金属 铜 存在 时 ， 甘 油 在 高 温 下 
的 蒸发 容易 通过 丙酮 醇 路 径 生成 副 产 物 。 此 外 ， 各 种 环 状 缩 醛 也 被 探测 到 。 
12.2.3 乙 二 醇 的 选择 性 形成 

在 甘油 氨 解 中 ,由 于 C -C 键 和 C -0 键 之 间 的 竞争 断裂 ，EG 的 收 率 通常 较 
低 。 为 了 提高 EG 的 选择 率 ， 问 题 的 关键 是 促进 C - C 键 的 断裂 同时 抑制 C - 0 
键 的 断裂 。Ueda 等 人 1321 使 用 少量 Pt 对 Ni/y - Al, 0; 催 化 剂 进行 了 修饰 ， 该 催化 
剂 在 甘油 氢 解 中 促进 了 EG 的 产生 。 得 到 的 EG 选择 率 为 48% ， 甘 油 转化 率 为 
16% 。 研 究 表明 ， 在 富 含 Ni 的 Pt - Ni 合金 表面 的 Pt 原子 能 够 提高 EG 的 选择 
率 ， 并 给 出 了 两 种 可 能 的 解释 。 第 一 种 解释 是 ， 添 加 Pt 促进 了 逆 醇 醛 反应 (也 
被 Montassier 7 提 到 ) 。 甘 油 脱 氧 形成 甘油 醛 ， 随 后 发 生 逆 醇 醛 反 应 ， 最 后 发 生 
氧化 形成 EG。 第 二 种 解释 是 C- C 键 的 直接 解 离 ( 见 图 12.8)。 由 甘油 形成 EG 
的 这 2 种 机 制 被 广泛 地 引用 。 但 是 ， 只 有 极 少 数 文献 声明 了 EG 选择 率 的 提高 。 
应 该 优先 对 这 一 转化 有 效 的 催化 剂 进行 研究 。 
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图 12.8 从 甘油 氢 解 形成 EG. 的 建议 反应 路 径 


12.3 甘油 催化 氧化 制备 有 价值 的 化 学 品 


催化 氧化 被 认为 是 将 醇 向 对 应 的 醛 、 酮 或 凑 酸 转化 的 具有 吸引 力 的 技术 。 甘 
油 是 一 类 具有 高 度 官能 化 结构 的 醇 ， 对 其 氧化 可 以 生产 出 一 系列 有 价值 的 化 学 
w, Aw, HAIR, HEARN, AE- RAREN (JILE 12.9) 。 对 于 甘油 
的 伯 羟 基 进 行 氧化 可 以 产生 甘油 酸 和 甘油 醛 。 甘 油 酸 有 很 多 重要 的 用 途 ， 尤 其 是 
在 聚合 物 的 合成 、 皮 肤 疾病 的 治疗 、 包 装 材 料 的 放 热 和 挥发 试剂 等 方面 。 甘 油 酸 
进一步 氧化 形成 丙 醇 二 酸 65] 。 对 于 甘油 的 仲 羟基 的 氧化 可 以 产生 二 羟基 丙酮 
(DHA) 和 羟基 丙酮 酸 (HYPA), DHA 在 化 妆 品 行业 被 用 作 免 晒 美 黑 剂 ， 也 可 
用 作 新 型 可 降解 聚合 物 的 结构 组 件 。DHA 进一步 氧化 生成 羟基 丙酮 酸 。DHA 在 
工业 规模 上 通过 甘油 的 微生物 氧化 制 得 [4 。 和 和 氢 解 类 似 ， 甘 油 氧 化 的 工艺 也 是 
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非常 复杂 的 ， 其 中 人 羟基 和 仲 羟基 都 很 容易 被 氧化 。 因 此 ， 为 了 高 收 率 地 得 到 需 
要 的 产物 ， 必 须 使 用 一 种 高 效 且 有 选择 性 的 催化 剂 系统 。 
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图 12.9 来 自 甘 油 氧化 的 可 能 产物 





12.3.1 [HEEL HR 

负载 型 贵金属 催化 剂 ， 包 括 Pt, Pd 和 Au 催化 剂 ， 是 适合 甘油 氧化 生成 甘 了 
酸 的 催化 剂 。Pt 金属 催化 剂 在 伯 产 基 和 仲 羟 基 中 更 偏向 于 氧化 伯 羟 基 。 在 PWC 
催化 剂 上 甘油 酸 的 选择 率 高 达 55% 0, Pa/C 也 是 有 效 的 催化 剂 ， 甘 油 100% 转 
化 时 ， 甘 油 酸 的 选择 率 为 70% 99 。 最 近 的 研究 表明 ，Anu 催化 剂 对 于 甘油 氧化 
应 用 前 景 光明 。 因 为 Au 催化 剂 比 Pt 基 和 Pd 基 催 化 剂 对 于 氧 中 毒 有 着 更 强 的 抵 
抗 能 力 ， 它 们 可 以 耐 受 更 高 的 氧 分 压 。 针 对 甘油 氧化 的 负载 型 Au 催化 剂 的 各 种 
负载 进行 了 研究 。Porta 等 人 [5 使 用 碳 作为 负载 制备 Au 基 催 化 剂 ， 获 得 了 较 高 
的 甘油 酸 选择 率 ( > 90% )， 甘 油 转化 率 为 9096, Sobezak 等 人 中 将 V,0;、 
Nb,0, fll Ta,0; 作 为 Au 的 负载 进行 了 探索 ， 对 于 甘油 氧化 的 催化 活性 进行 了 测 
试 。 利 用 Au 溶胶 方法 制备 的 Au/ Nb, Og 催化 剂 表现 出 高 的 甘油 酸 选 择 率 
(42% ) ， 甘 油 转化 率 为 79% 。Villa && A7! fg 3 PRAA MgA, 04 负 载 上 制备 
了 Au 纳米 颗粒 ， 并 用 于 甘油 的 选择 性 液 相 氧 化 。 甘 油 转化 率 为 50% ， 甘 油 酸 的 
选择 率 为 60% 。 据 Dimitratos EACS] 的 研究 表明 ， 通 过 溶胶 固定 方法 制备 的 
TiO, 负载 Au - Pd 催化 剂 比 浸渍 方法 制备 的 催化 剂 具 有 更 高 的 活性 。 甘 油 转化 率 
为 97.7% ， 甘 油 酸 的 选择 率 为 64% 。 在 上 述 研 究 中 ， 碱 对 于 甘油 氧化 是 必要 的 ， 
它 从 甘油 的 一 个 伯 羟 基 基 团 上 提取 质子 。 脱 氧 被 认为 是 产生 甘油 醛 氧 化 过 程 中 的 
第 一 步 。 值 得 注意 的 是 ， 甘 油 醛 的 快速 氧化 有 助 于 甘油 酸 的 形成 。Zope 2A] 
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研究 了 在 高 Pu 条 件 下 选择 性 甘油 氧化 的 Au/ 水 界面 的 活性 。 通 过 使 用 0, 和 
H,P0, 标记 实验 ， 他 们 确定 ， 进 入 醇 的 氧 原子 来 源 于 氧 氧 根 离子 ， 而 不 是 分 子 
氧 。 分子 氧 通过 过 氧化 物 中 间 体 的 分 解 参与 氧 氧 根 离子 的 再 生 。 

在 碱 催化 氧化 中 ， 碱 可 以 与 酸 产 物 发 生 反 应 形成 盐 。 因 此 ， 在 酸性 条 件 下 直 
接 制 备 酸 产 物 是 必需 的 。Villa 等 人 中 制备 了 一 种 H - 丝光 沸石 负载 的 Au -Pi 
纳米 颗粒 催化 剂 ， 用 于 在 无 碱 条 件 下 催化 甘油 的 氧化 。 甘 油 被 直接 地 选择 性 地 转 
化 成 甘油 酸 ， 甘 油 转化 率 为 100% ， 甘 油 酸 的 选择 率 为 81% 。 催 化 剂 负载 的 作用 
是 防止 H,0, 的 形成 ，H,0, 能 够 裂解 C - C HE, 

12.3.2 仲 羟基 氧化 生产 二 羟基 丙酮 

尽管 Pt Pd 催化 剂 适 用 于 甘油 的 氧化 ， 其 中 伯 凑 基 基 团 比 仲 羟基 基 团 更 容 
易 被 氧化 。 为 了 提高 仲 产 基 的 氧化 选择 率 ，Kimura 等 人 [4 引入 了 具有 明显 作用 
的 p 区 金属 。 他 们 发 现 ， 在 向 Pt 催化 剂 中 加 入 Bi Ja, DHA 的 选择 率 大 大 提高 。 
当 反应 在 位 于 固定 床 反 应 器 中 的 Pt - Bi/C 催化 剂 上 进行 时 ， 甘 油 转化 率 为 80% , 
DHA 的 选择 率 高 达 80% 。 据 Hu 等 人 [3 报道 ， 在 一 个 半 批 式 反应 器 中 ， 在 80°C 
和 30psi 压强 的 条 件 下 ， 甘 油 在 Pt - Bi 催化 上 转化 率 为 80% , DHA 的 收 率 可 达 
48% Painter 等 人 [$1 使 用 一 种 阳离子 Pd 催化 剂 以 促进 甘油 氧化 生成 DHA， 其 
中 使 用 茶 醒 或 氧气 作为 氧化 剂 。 甘 油 转 化 率 为 97% ， 并 得 到 了 高 达 9996 的 令 人 
印象 深刻 的 DHA 选择 率 。 

Au 基 催 化 剂 也 被 用 于 从 甘油 生产 DHA 的 研究 中 。Dimirel 等 人 [4 在 NaOH 
中 使 用 Au/C 催化 剂 ， 得 到 了 高 达 50% 的 甘油 转化 率 ，DHA 收 率 为 26% ，HYP- 
AC 收 率 为 44% 。 当 将 Pt 加 入 到 Au/C 催化 剂 中 时 ， 在 得 到 同样 的 甘油 转化 率 时 
DHA 的 收 率 略 增加 至 30% 。 


12.4 甘油 脱水 制备 有 价值 的 中 间 体 


利用 甘油 最 有 前 途 的 路 径 之 一 是 脱水 。 从 甘油 中 去 除 一 个 或 多 个 水 分 子 可 以 
提供 许多 重要 的 中 间 体 和 化 学 品 ， 例 如 ， 丙 酮 醇 、3 - 羟基 丙 醛 、 丙 烯 醛 和 丙烯 
fi ( 见 图 12. 10) 。 丙 酮 醛 可 以 通过 氧化 反应 生成 1，2 - PCG。 这 一 催化 工艺 为 从 
可 再 生 原料 生产 1，2 - PG 提供 了 另 一 种 路 径 。 丙 酮 醇 可 以 在 多 肽 合成 中 作为 羚 
酸 的 一 种 方便 的 保护 基 团 被 使 用 $1。 丙烯 醛 是 化 工业 和 农业 中 一 Urs gee 
化 学 品 中 间 体 ， 可 以 被 生产 成 为 聚合 物 、 超 聚合 物 ( 粘 合剂 ) MERAN, 
商业 化 生产 方法 基于 在 Bi/ Mo 混合 氧化 物 催化 剂 上 形成 的 环 氧 丙烷 ， ， 
程度 上 依赖 于 来 自 石油 的 丙烯 。 丙 烯 酸 被 广泛 用 于 聚合 物 的 分 散 、 粘 合剂 、 纤 
维 、 塑 料 ， 以 及 其 他 化 工 中 间 体 。 目 前 从 甘油 生产 丙烯 酸 的 路 径 包 括 两 步 : HY 
脱水 形成 丙烯 醛 ， 随 后 丙烯 醛 氧化 生成 丙烯 酸 。 
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图 12. 10 ”甘油 脱水 形成 有 价值 的 中 间 体 (经 The Royal Society 
of Chemistry? 1992 许可 转载 自 参考 文献 [45] ) 


12.4.1 丙酮 醇 的 生产 














在 涉及 甘油 到 丙酮 醇 的 一 个 末端 羟基 的 消去 反应 中 ， 路 易 斯 酸性 位 点 和 人 金 
位 点 很 重要 。Cu 基 催化 剂 是 这 种 反应 的 一 个 好 的 起 点 。Chin 等 人 [46] 成 功 地 通 
过 甘油 脱水 制备 丙酮 醇 ， 丙 酮 醇 作为 瞬时 的 中 间 产 物 ， 最 终 产生 1， 2 - PG. fib 
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们 采用 反应 精 馏 技术 来 控制 平衡 。 在 铜 铬 催化 剂 上 得 到 了 和 较 高 选择 率 ( > 90% ) 
的 丙酮 醇 。Niu 等 人 1 已 证 明 ，Cu/Si0, 催化 剂 在 H, - N, 的 混合 气氛 下 对 于 丙 
酮 醇 有 着 很 高 的 活性 和 选择 性 。 甘 油 的 转化 率 和 丙酮 醇 的 选择 率 分 别 为 98.8% 
和 84.6% 。 他 们 采用 混合 气体 气氛 抑制 催化 剂 在 N, 中 的 失 活 ， 并 防止 丙酮 醇 过 
ESAE. Zhao ASEH Cu/ AL, 0, 作为 脱水 催化 剂 ， 在 220°C 和 环境 氢气 压强 














下 丙酮 醇 的 选择 率 为 86% 


























。 他 们 的 研究 表明 ， 确 定 Cu 的 最 优 载 量 、 胶 水 温度 和 


H, 气氛 有 利于 丙酮 醇 的 生产 。 该 研究 还 表明 ， 酸 性 中 心 由 ALLO, 产生， 并 且 部 
分 由 H, 在 CuO 表面 的 解 离 吸附 过 程 原 位 产生 。 这 些 机 制导 致 了 催化 脱水 性 能 的 








提高 。Sato FAI EH 








| 脱水 中 使 用 Cu/ Al, 03; 作 为 催化 剂 。 在 250°C 下 甘油 的 





转化 率 为 100% ， 丙 酮 醇 的 选择 率 为 90. 196 。 
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1 脱水 形成 丙酮 醇 开 发 了 另 一 类 催化 剂 。 他 们 证 明 ， 








Swt% ANBAR CeO, 给 出 较 高 的 丙酮 醇 选 择 率 (68.690), ， 甘 油 转 化 率 为 10% 。 
在 研究 中 ， 他 们 测量 了 在 各 种 钠 挫 杂 催化 剂 上 的 酸性 和 碱 性 位 点 ， 计 算 了 碱 度 对 
酸度 的 比例 。 总 之 ， 作 者 提出 在 Na/CeO, 为 催化 剂 的 情况 下 ， 最 佳 的 碱 度 / 酸 度 
比值 为 2. 1， 并 达到 较 高 的 选择 性 。 他 们 还 提出 ， 丙 酮 醇 是 通过 甘油 在 酸性 位 点 


的 脱水 形成 ， 而 甘油 在 碱 






































性 位 点 上 发 生 脱 氧 ， 随 后 发 生 脱水 形成 丙酮 醇 。 大 量 的 


酸性 或 碱 性 位 点 将 导致 副 产 物 的 形成 。 因 此 ， 改 善 丙酮 醇 的 选择 性 需要 适当 数量 


的 酸性 和 碱 性 位 点 。 
12.4.2 丙烯 醛 的 生产 





甘油 脱水 形成 丙烯 醛 可 以 在 液 相 或 气相 中 进行 。 均 相 和 非 均 相 酸 性 催化 剂 以 
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及 生物 催化 剂 被 用 于 该 反应 。 许 多 固体 酸 催 化 剂 被 报道 用 于 甘油 的 脱水 ， 包 括 杂 
多 酸 、 沸 石和 混合 金属 氧化 物 。 

负载 型 杂 多 酸 对 此 反应 表现 出 良好 的 性 能 。Alhanash 55 AU GEAR, RAF 
水 的 Cs 杂 多 酸 盐 (Cs, ;Ho ;PW1,040) (CsPW) 是 甘油 到 丙烯 醛 的 脱水 反应 的 
活性 催化 剂 ， 当 甘油 全 部 转化 时 ， 催 化 剂 对 丙烯 醛 的 选择 率 为 98% 。 他 们 通过 
对 比 布朗 斯 台 德 酸 (CPW) 和 路 易 斯 酸 (Zn - Cr 氧化 物 ) ， 研 究 了 酸性 位 点 对 
脱水 反应 的 影响 ， 并 提出 了 反应 路 径 ( 见 图 12. 11) 。 在 布朗 斯 台 德 酸 上 ， 质 子 
转移 不 受 空间 的 限制 ， 所 以 甘油 的 仲 醇 氧 被 质子 化 。 烯 醇 1，3 -二 羟基 丙烯 通 
过 消去 H30 1 产生， 并 可 以 通过 互 变 异 构 现象 形成 醛 和 3 - 羟基 丙 醛 。 随 后 ， 发 
生 脱 水 反应 形成 最 终 产物 丙烯 醛 。 质 子 可 通过 与 H;0+ 的 相互 作用 再 生 。 与 布朗 
斯 台 德 酸 机 制 的 不 同 是 ， 路 易 斯 酸性 位 点 和 甘油 的 相互 作用 受到 空间 的 限制 。 伯 
醇 容易 与 路 易 斯 酸 配 位 并 与 金属 形成 氧 代 桥 键 ， 而 仲 醇 则 不 能 。 伯 醇 的 转移 和 
H* 的 迁移 能 够 导致 2，3 -二 羟基 丙烯 和 水 合 活性 位 点 的 形成 。 通 过 互 变 异 构 现 
象形 成 丙酮 醇 。 路 易 斯 酸性 位 点 是 由 水 合 物 的 热 脱 水 产生 。Katryniok 等 人 [| 最 
近 制 备 了 一 种 通过 氧化 铬 接 枝 修 饰 的 SBA - 15 负载 型 硅 钨 酸 的 酸 催化 剂 。 在 流 
上 的 丙烯 醛 收 率 在 Sh 后 为 71% ，24h 后 为 69% ， 因 此 催化 剂 活性 只 略 有 降低 。 
他 们 的 结论 是 ， 氧 化 错 接 枝 对 于 STA. 的 布朗 斯 台 德 酸性 位 点 的 强度 在 长 期 催化 
性 能 上 有 着 正面 的 影响 。 这 被 归 因 于 积 碳 的 减少 ， 因 此 催化 剂 的 失 活 得 到 了 减 
缓 。 然 而 ， 氧 化 钳 的 存在 增加 了 路 易 斯 酸性 位 点 的 个 数 ， 从 而 导致 了 副 反 应 的 发 
生 ， 降 低 了 丙烯 醛 的 选择 性 。 因 此 ， 必 须 考虑 到 这 2 种 影响 的 总 体 平衡 。 
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图 12.11 甘油 在 布朗 斯 台 德 酸 和 路 易 斯 酸 上 脱水 的 可 能 反应 机 制 
(& Elsevier©2010 许可 转载 自 参考 文献 [51]) 
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沸石 基 化 合 物 也 有 望 被 用 于 甘油 向 丙烯 醛 的 脱水 反应 ， 杂 多 酸 除外 。 其 较 高 
的 催化 性 能 也 依赖 于 布朗 斯 台 德 酸性 位 点 。Jia 等 人 1] 研究 了 通过 离子 交换 方法 
利用 钠 离子 取代 布朗 斯 台 德 酸 中 的 质子 ， 这 种 方法 可 以 改变 布朗 斯 台 德 酸性 位 点 
的 强度 。 他 们 使 用 了 一 种 二 氧化 硅 / 氧 化 铝 比 值 为 65: 1 并 具有 不 同 表 面 质子 个 数 
的 HZSM -5 催化 剂 。 其 催化 性 能 随 着 钠 离 子 浓 度 的 升 高 而 降低 ， 最 佳 性 能 在 无 
钠 沸 石上 被 获得 ， 甘 油 全 部 转化 时 丙烯 醛 的 选择 率 为 60% 。 这 一 结果 也 证 明 ， 
高 浓度 的 布朗 斯 台 德 酸性 位 点 对 于 甘油 向 丙烯 醛 的 脱水 反应 是 有 利 的 。 调 整 二 氧 
化 硅 / 氧 化 铝 的 比值 是 改变 布朗 斯 台 德 酸性 位 点 个 数 的 另 一 种 方法 。Kim EAH 
研究 了 HZSM -5 中 Si/AL 比 对 于 甘油 脱水 的 影响 。 具 有 不 同 Si/AT 比 的 HZSM - 
5 被 选 定 。NH3 -TPD 分 析 的 结果 表明 ， 低 的 Si/ AL 比 能 够 导致 更 高 的 强酸 性 位 
点 数量 。 他 们 还 研究 了 酸性 位 点 的 类 型 ， 并 发 现 低 的 SIAL 比 导 致 路 易 斯 酸 俊 
化 ， 而 高 的 S/A 比 导 致 布朗 斯 台 德 酸 催化 。 当 HZSM -5 的 Si/Al 比 为 150: 1 
时 ， 甘 油 转化 率 为 75. 896 时 的 丙烯 醛 选择 率 为 63. 8% 。 

此 外 ， 一 些 金属 氧化 物 、 磷 酸 盐 和 焦 磷酸 盐 也 被 证 明 是 甘油 向 丙烯 醛 发 生 脱 
水 反应 的 有 效 催化 剂 。Tao 等 人 [5 制备 利用 SnO, ZrO, TiO, ALO,, SiO, 和 
ZnO 制备 了 酸性 二 元 金属 氧化 物 催 化 剂 ， 并 测试 了 它们 在 甘油 脱水 中 的 活性 。 最 
高 的 丙烯 醋 选 择 率 (52% ) 在 TiO; - Al,0; 众 化 剂 上 获得 ， 甘 油 转 化 率 为 67% 。 
该 研究 表明 ， 双 金属 氧化 物 催化 剂 中 存在 的 碱 性 位 点 促进 了 丙酮 醇 的 生成 ， 从 而 
降低 了 丙烯 醛 的 选择 率 。 小 的 孔径 尺寸 也 会 降低 丙烯 醛 的 选择 率 。2009 年 ，Liu 
等 人 5 报道 了 气相 中 甘油 在 稀土 焦 磷 酸 盐 上 的 脱水 反应 。 他 们 发 现 ， 焦 磷酸 盐 
催化剂 对 于 生产 丙烯 醛 具有 活性 和 选择 性 。 他 们 提议 ， 聚 磷酸 盐 阴 离子 在 表面 上 
形成 的 弱酸 性 位 点 是 这 项 研究 中 的 活性 中 心 。 在 被 测试 的 催化 剂 中 ，Nd4 
(PO )3 给 出 最 好 的 结果 ， 即 甘油 转化 率 为 87% 时 丙烯 醛 的 选择 率 为 80% 。Su- 
prun 等 人 中 制备 了 磷酸 盐 修 饰 的 Ti0, 、Al0; 和 二 氧化 硅 / 铝 。 他 们 发 现 ， 催 化 
剂 的 总 酸度 和 纹理 特征 能 够 影响 甘油 的 转化 率 和 丙烯 醛 的 选择 率 。 事 实 上 ， 大 多 
数 酸性 二 氧化 硅 - 铝 磷 酸 盐 催化 剂 都 表现 出 较 高 的 丙烯 醛 选 择 率 (72% ) 。 
Deleplanque 等 人 [58] 发 现 ， 磷酸 铁 对 于 丙烯 醛 的 活性 和 选择 性 较 高 ， 在 Sh 后 甘 
油 几 乎 全 部 转化 ， 丙 烯 醛 的 收 率 达 到 80% ~90% 。 
12.4.3 甘油 氧化 脱水 生产 丙烯 酸 和 丙烯 醛 

甘油 的 氧化 脱水 可 以 生成 丙烯 醛 ， 也 可 以 生成 丙烯 酸 。 通 过 这 种 方法 得 到 的 
丙烯 酸 在 商业 上 是 潜在 可 行 的 。Wang 等 人 [1 最近 报 道 了 使 用 钒 - 磷 氧 化 物 
(V-P-0) 催化 剂 直接 单 步 生产 丙烯 酸 的 方法 。 在 这 项 研究 中 ,分子 氧 和 甘 
被 共同 送 入 一 个 固定 床 反 应 器 。 然 而 ， 他 们 只 得 到 了 5wt% 的 丙烯 酸 ， 主 要 产物 
是 丙烯 醛 。 一 个 从 甘油 开始 的 反应 网 络 被 提出 ， 其 中 甘油 的 脱水 反应 在 氧 存在 的 
情况 下 变 得 复杂 ， 其 中 可 能 涉及 脱水 、 氧 化 、 氨 化 和 脱 氢 反应 ( 见 图 12. 12)。 
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除 ， 然 后 3 - 卷 基 丙 醛 通过 烯 醇 的 互 变异 构 产生 。 该 3 - 羟基 两 醛 容易 发 生 脱 水 





























形成 丙烯 醋 ， 人 然后 在 氧气 存在 的 情况 下 氧化 成 所 需要 的 产物 丙烯 酸 。 相 反 ， 当 质 
子 化 在 甘油 的 伯 凑 基 上 发 生 时 ， 在 经 历 一 系列 的 脱水 、 去 质子 化 ， 伴 随 着 互 变 异 
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图 12. 12 





丙烯 酸 





甘油 氧化 脱水 的 建议 机 制 示 意图 (经 Elsevier®2010 许可 转载 自 参 考 文献 [59]) 


尽管 丙烯 酸 的 收 率 很 低 ， 这 些 结果 促使 作者 探索 合成 对 于 丙烯 酸 活性 和 选择 





性 更 高 的 催化 剂 。Wang EA FE TE FeV04 相 表面 具有 FeO, JUI A XOU 
功能 催化 剂 。 该 催化 剂 对 甘油 氧化 脱水 的 性 能 有 所 改进 ， 丙 烯 酸 的 最 佳 收 率 达 
14% 。 在 该 催化 剂 中 ，FeV04 相 为 脱水 提供 活性 位 点 ， 而 FeO, BA P RE i A 
酸 的 氧化 提供 活性 位 点 。 骨 入 式 结构 可 以 稳定 纳米 级 的 Fe0, 域 。 这 一 结构 为 甘 





























催化 剂 上 丙烯 酸 的 收 率 为 28. 7% , 





油 的 脱水 和 丙烯 醛 向 丙烯 酸 的 氧化 提供 了 合适 的 环境 。Deleplanque 等 人 :5 利用 
钼 / 钨 / 钒 基 催 化 剂 进行 了 甘油 的 氧化 脱水 反应 ， 并 分 离 出 丙 炳 酸 。 在 MoVTeNbO 








Hi 








1 几乎 全 部 转化 。 尽 管 乙酸 的 收 率 也 较为 





适中 (2396), ， 他 们 同时 还 观察 到 了 催化 剂 的 失 活 。 


12.5 甘油 生产 燃料 和 燃料 添加 剂 


燃料 对 于 工业 来 说 很 重要 ， 目 前 我 们 高 质量 的 生活 需要 可 持续 性 且 可 靠 的 燃 
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料 供给 。 随 着 石油 储量 的 日 益 减 少 以 及 人 们 对 环境 的 不 断 关 注 ， 开 发 利用 可 持续 
能 源 生产 燃料 的 新 途径 的 需求 迫切 。 由 生物 质 得 到 的 作为 可 再 生 燃 料 的 乙醇 和 生 
物 柴 油 已 经 被 开发 出 来 ， 并 在 本 书 的 其 他 音节 中 进行 了 详细 的 介绍 。 新 的 路 径 或 
产品 仍 需 要 被 发 现 和 确立 。 甘 油 向 燃料 或 燃料 添加 剂 的 转化 能 够 为 可 持续 化 学 的 
发 展 提供 一 种 蔡 代 路 径 。 
12.5.1 甘油 通过 醚 化 反应 生产 燃料 添加 剂 

燃料 添加 剂 可 以 大 幅度 地 提高 燃料 的 性 能 。 例 如 ， 舍 氧 添 加 剂 能 够 提高 燃烧 
效率 ， 并 减少 污染 物 的 排放 。 叔 丁 基 醚 是 一 种 具有 良好 增强 性 能 的 含 氧 添 加 剂 。 
flan, FAZER T SERE (MTBE) 作为 燃料 添加 剂 有 着 优异 的 防爆 和 辛 烷 改进 性 
能 "11 。 因 此 ， 将 生物 质 转化 为 此 类 添加 剂 不 但 重要 ， 且 效果 显著 。 甘 油 叔 丁 基 
BF (GTBE) 可 以 通过 甘油 和 异 丁 烯 或 醇 发 生 醚 化 反应 得 到 ， 表 现 出 与 荣 油 和 生 
物 柴 油 中 的 MTBE 类 似 的 性 质 。 在 醚 化 反应 过 程 中 ， 甘 油 被 转化 为 单 醚 、 二 醚 和 
三 醚 的 混合 物 ( 见 图 12. 13 ) 。 因 为 甘油 的 单 扳 丁 基 醚 在 燃料 中 较 低 的 溶解 性 ， 












































研究 主要 集中 在 甘油 向 二 醚 或 三 醚 转化 的 醚 化 反应 。 
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K 12.13 甘油 向 燃油 添加 剂 的 醚 化 


甘油 的 醚 化 通常 涉及 酸 催化 ， 会 使 用 均 相 和 非 均 相 酸 催化 剂 ， 其 中 优先 使 用 
后 者 。Mravec 的 研究 组 对 于 甘油 与 异 丁 烯 或 叔 丁 醇 在 强酸 离子 交换 树脂 和 大 也 
沸石 上 的 本 化 进行 了 研究 1 。 他 们 发 现 ， 沸 石 催化 剂 有 着 较 低 的 催化 性 能 ， 而 
强酸 大 和 孔 离 子 交 换 树脂 则 性 能 优异 。 在 该 离子 交换 树脂 上 ， 甘 油 转 化 率 为 100% 
时 ， 二 醚 和 三 醚 的 选择 率 大 于 92% 。 详 细 的 研究 表明 ， 树 脂 的 大 孔径 促进 了 反 
应 的 进行 ， 而 沸石 催化 剂 的 孔径 相对 较 小 。Frusteri 的 研究 小 组 也 对 甘油 与 板 丁 
醇 的 醚 化 反应 进行 了 研究 [1] ， 对 二 氧化 硅 负 载 的 酸 催化 剂 和 酸性 离子 交换 树脂 
的 催化 性 能 进行 了 比较 。 结 果 表 明 ， 酸 性 离子 交换 树脂 的 活性 比 二 氧化 硅 负 载 的 
酸 催化 剂 要 高 。 这 是 由 于 树脂 的 大 孔径 导致 反应 试剂 分 子 向 酸性 位 点 的 访问 方 
便 。 为 了 获得 高 收 率 的 三 栈 ，Lee 等 人 [1 进行 了 甘油 和 异 丁 烯 的 醚 化 反应 。 他 
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们 在 使 用 各 种 酸性 催化 剂 进行 催化 时 发 现 ， 离 子 液体 和 杂 多 酸 在 初始 阶段 抑制 三 
醚 的 形成 ， 而 使 用 Ag+ 和 AP + 修饰 的 Amberlyst 树脂 形成 的 三 醚 的 收 率 较 高 。 
12.5.2 甘油 重 整 生产 氢气 或 合成 气 

作为 具有 高 能 量 密度 的 清洁 燃料 ，H, 被 认为 是 最 重要 的 替代 能 源 中 的 一 种 。 
甘油 有 着 较 高 的 氧 含量 。 因 此 ， 甘 油 的 降解 可 以 导致 有 效 的 H, 或 合成 气 (H, 
和 C0 的 混合 气体 ) 的 制备 。H, 可 以 直接 作为 气体 燃料 被 使 用 ,合成 气 也 可 以 
通过 费 托 合成 用 来 生产 燃料 和 化 学 品 。 由 甘油 生产 H, 通常 是 通过 重 整 的 方法 ， 
iis. KARR AAR, BARE Zot, HZ 
重 整 表 达 式 为 [1 


















































C,H40, 43H,0—3CO, +7H, 

RIRKA E LL HE ACHSE HE YO, 的 选择 率 。 贵 金属 催化 剂 对 这 种 
重 整 非常 有 效 ， 重 整 温 度 通 常 低 于 450% 。Shen 的 研究 组 研究 了 甘油 在 饥 土 负载 
的 金属 催化 剂 上 的 营 汽 重 整 ， 并 发 现 D/CeO; 催化 剂 在 400% 下 表现 出 较 有 前 景 
的 催化 性 能 。 甘 油 转 化 率 为 100% It, H, 的 选择 率 超过 8596 (65 。 

水 相 重 整 可 以 降低 反应 温度 ， 并 减少 一 氧化 碳 的 量 。Dumesic 的 研究 组 制备 
了 用 于 甘油 在 225%C 下 水 相 重 整 的 雷 尼 镍 一 锡 催化 剂 ，H, 的 选择 率 可 达 75% 。 
King 的 研究 组 在 3% Pt - 396. Re/CI%] 上 进行 了 同样 的 反应 ， 通 过 添加 KOH 得 到 
了 最 高 的 H, 收 率 。 该 反应 路 径 涉及 脱氧 和 脱 岂 基 。 这 些 反应 反复 进行 直到 甘油 
被 全 部 转化 为 CO 和 了 。 

Schmidt 的 研究 组 研究 了 在 水 溶液 中 纯 甘 油 在 Pt 和 Rh 基 催 化 剂 上 的 自 热 重 
整 19]1。 自 热 重 整 意 味 着 反应 过 程 中 不 需要 外 部 热源 ， 其 中 氧气 、 蒸 汽 和 甘油 都 
是 反应 物 。 在 这 种 甘油 重 整 中 ， 甘 油 在 Rh - Ce/Al,03 上 全 部 转化 时 获得 H, 的 选 
择 率 为 79% 。 


12.6 关于 甘油 的 其 他 最 新 应 用 


作为 一 种 低 矶 多 元 醇 ， 甘 油 在 与 不 同 底 物 发 生 反 应 生成 有 价值 的 化 学 品 和 燃 
料 方面 有 着 相当 大 的 优势 。 除 了 本 章 前 面 介 绍 的 例子 ， 对 于 甘油 的 利用 还 包括 其 
他 的 方法 ， 例 如 ， 酯 化 、 缩 合 和 脱氧 反应 。 

甘油 与 羧 酸 的 酯 化 反应 可 以 产生 甘油 酯 ， 包 括 单 酯 、 二 酯 和 三 酯 ， 所 有 这 些 
都 可 以 用 作 食品 工业 、 化 妆 品 和 制药 业 中 的 乳化 剂 ， 一 些 酯 还 可 以 用 作 宝 贵 的 汽 
油 燃料 添加 剂 Jagadeeswaraiah 等 人 19] 在 钨 磷酸 (TPA) 负载 的 含 Cs Ate HE 
化 剂 上 进行 了 甘油 和 乙酸 的 酯 化 反应 。 因 为 酯 化 活性 和 催化 剂 的 酸度 有 关 ， 有 着 
强酸 性 位 点 的 含 Cs 催化 剂 表现 出 良好 的 催化 性 能 。Liu 等 人 9] 使 用 一 系列 的 布 
朗 斯 台 德 酸性 离子 液体 作为 催化 剂 进行 了 甘油 和 乙酸 的 酯 化 反应 。 在 研究 中 ， 他 
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们 发 现 二 - SO; 了 HH 官能 化 的 离子 液体 表现 出 优异 的 催化 活性 ， 使 用 催化 剂量 的 离 


TRIE (基于 甘油 ， 只 需要 0. 1mol% ) Hi 
图 12.14), 











| 的 转化 率 在 30min 内 高 达 95% (JL 
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图 12. 14 甘油 与 乙酸 的 酯 化 反应 


除了 甘油 的 氧化 ，DHA 还 可 以 通过 甘油 的 脱氧 获得 。Crotti 5g AU! 报道 了 
AHERE P, N 配 体 的 镀 配 合 物 催 化 甘油 的 脱 所 反应， 这 是 一 个 以 酮 、 烯 烃 或 醛 
作为 氨 受 体 的 无 碱 氢 转移 反应 。 当 苯 甲 醛 作为 氢 受 体 时 DHA 的 收 率 为 23% (IL 


图 12. 15) 。 
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图 12. 15 





CO, 在 化 石 资 源 的 燃烧 中 作为 副 产 物 生 成 并 被 排放 到 大 气 中 。 其 结果 是 ， 全 
球 气 候 正在 变 暖 ， 这 已 经 成 为 一 个 颇 有 争议 的 环境 问题 。 因 此 ， 对 于 CO, 的 利 
用 是 一 个 值得 追求 的 目标 '" 1。 利 用 生物 质 衍生 的 原料 ， 将 甘油 和 CO, 转化 成 甘 
油 碳 酸 酯 是 一 个 有 前 途 的 可 持续 发 展 路 径 ( 见 图 12.16)。 甘 油 碳酸 酯 是 一 种 具 
有 很 多 潜在 用 途 的 中 间 体 化 学 品 ， 它 可 以 被 制备 成 用 于 生产 聚 碳酸 酯 和 聚氨酯 的 
新 聚合 物 材 料 ， 也 可 以 被 用 作 碳 酸 乙烯 酯 或 碳酸 丙烯 酯 的 置换 溶剂 。 利 用 碳酸 乙 
烯 酯 和 scCO, 的 甘油 碳酸 酯 的 直接 生产 方法 在 超 临界 条 件 下 进行 !21。 最 近 ， 实 
现 了 在 更 温和 的 条 件 下 (5MPa CO,, 450K) 将 甘油 与 C0, ttr E Bee (EU, 
被 研究 的 催化 剂 是 过 渡 金 属 醇 盐 ， 包 括 Sn 催化 剂 (n - Bu, Sn (OMe),, n- 
Bu,SnO 或 Sn (0Me)，) 。 在 这 些 催 化 剂 上 ， 甘 油 成 功 地 与 CO, 发 生 反应 形成 甘 
油 碳 酸 酯 。 
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图 12.16 甘油 与 C0, Æ n - BusSn (OMe), 催化剂 上 反应 生成 甘油 碳酸 酯 














12.7 JE 


面 对 逐 渐 减 少 的 化 石 燃 料 储 备 ， 发 展 利用 可 持续 的 资源 是 必 不 可 少 的 。 生 物 
质 作为 一 种 可 再 生 资 源 备 受 关注 。 由 于 实现 生物 柴油 商业 化 技术 的 迅速 发 展 ， 甘 
油 作为 主要 的 副 产 物 被 大 量 地 生产 出 来 。 将 甘油 转化 成 具有 高 附加 值 产品 的 方 
法 ,不 仅 能 够 为 工业 界 提 供 有 用 的 化 学 品 ， 同 时 可 以 提升 价值 ， 抵 消 生 物 荣 油 生 
产 中 的 成 本 。 

本 章 介绍 了 甘油 向 有 价值 的 化 学 品 和 燃料 转化 方面 的 最 新 研究 。 由 于 甘油 高 
功能 化 的 结构 ， 每 一 个 羟基 基 团 都 可 以 参加 反应 ， 例 如 氧 解 、 氧 化 或 脱水 。 
此 ， 一 个 固有 的 问题 是 控制 选择 性 ， 指 引 反 应 向 所 需 产 物 的 方向 发 展 。 所 以 ， 对 
于 每 个 产 基 活性 的 详细 研究 很 有 必要 。 

因为 对 于 燃料 的 需求 超过 了 不 可 再 生 石 油 资 源 的 供给 ， 使 用 可 再 生 的 生物 质 
生产 燃料 必 不 可 少 。 开 发 有 效 的 生物 柴油 的 合成 方法 是 一 种 可 持续 的 路 径 ， 而 将 
生物 某 油 衍生 的 甘油 转化 为 次 料 或 添加 剂 是 另 一 种 蔡 代 的 路 径 。 目 前 的 研究 主要 
集中 在 气体 燃料 Ho, 的 生产 和 添加 剂 的 合成 (例如 GTBE) 方面 。 

最 后 ， 甘 油 和 CO, 的 反应 可 以 产生 有 用 的 物质 ， 同 时 有 助 于 捕获 温室 气体 
CO; 。 这 一 过 程 可 以 说 在 环境 保护 方面 为 甘油 提供 了 一 个 理想 的 应 用 。 
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13.1 简介 


在 过 去 的 十 年 中 ， 生 物 燃 料 工业 一 直 在 将 超声 波 作为 一 种 提高 生物 燃料 生产 
速率 和 效率 的 方法 进行 研究 。 利 用 超声 波 促 进化 学 路 径 已 经 在 很 多 领域 得 到 了 广 
泛 的 证 实 呈 。 此 外 ， 功 率 很 高 的 系统 ( > 200000W 的 机 械 能 ) 的 引入 以 及 新 工 
具 的 设计 使 超声 波 的 应 用 更 具 吸 引力 。 在 大 多 数 的 超声 波 应 用 中 ， 导 致 更 快 更 高 
效 的 生物 燃料 生产 的 路 径 是 机 械 的 。 也 就 是 说 ， 超 声波 的 利用 是 通过 增强 混合 
增加 可 用 的 反应 位 点 〈 通 过 提高 比 表面 积 ) 而 促进 了 物质 的 传输 。 虽 然 这 些 好 
处 是 通过 传统 的 声 化 学 和 自由 基 的 产生 而 完成 ， 这 些 好 处 都 是 次 要 的 ， 通常 并 不 
显著 。 

本 章 将 对 超声 和 它 在 液体 (生物 燃料 生产 中 的 主要 介质 ) 中 的 作用 进行 概 
述 。 在 这 些 基 本 知识 的 基础 上 ， 我 们 将 对 包括 能 源 平衡 、 增 强 路 径 和 成 本 在 内 的 
一 定 范围 内 的 生物 燃料 生产 过 程 中 与 超声 相关 的 应 用 进行 分 析 。 

然而 在 讨论 超声 和 生物 燃料 之 前 ， 需 要 对 重要 的 术语 高 功率 超声 和 低 功率 超 
声 给 出 定义 。 尽 管 对 于 低 功 率 和 高 功率 来 说 ， 在 功率 或 功率 密度 上 并 不 存在 明显 
的 不 同 ， 它 们 的 区 别 通常 被 认为 与 它们 各 自 对 处 理 的 介质 的 影响 相关 。 低 功率 超 
声 没 有 持久 的 化 学 或 机 械 影响 ， 而 高 功率 超声 则 具有 较为 长 远 的 影响 。 因 为 本 工 
作 的 目标 是 将 生物 质 转化 为 燃料 或 具有 附加 值 的 化 学 品 ， 其 效果 是 持久 的 。 因 
此 ， 这 里 使 用 的 术语 超声 意味 着 高 功率 超声 。 





































































































13.2 超声 学 











超声 的 字面 定义 是 频率 在 人 的 听觉 范围 (+18 ~ 20000Hz) 之 上 的 机 械 振 
动 。 然 而 ， 在 某 些 情况 下 ， 频 率 低 至 10 ~ 15kHz 的 机 械 振 动因 为 能 够 生成 高 功率 
水 平 的 类 似 效 果 和 能 力也 被 列 人 其 中 。 这 些 振动 具有 四 大 特性 : 频率 (f). 、 振 
W, HE (v) 和 波长 (A)。 其 中 3 个 属性 是 相关 的 : 频率 、 速 度 和 波长 ， 如 式 
(13.1) 中 的 定义 : 
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iz (13.1) 


声速 主要 决定 于 它 所 通过 的 材料 。 例如， 在 20%C 下 ， 空 气 中 的 声速 大 约 是 
340m s -!， 而 在 水 中 的 速度 大 约 是 1480m s -!。 需 要 注意 的 是 ， 这 些 估算 都 假设 
介质 是 非 色散 的 ， 这 对 于 水 和 空气 来 说 基本 属实 。 声 速 在 色散 介质 中 与 频率 相 
关 。 因 此 ， 在 色散 介质 中 ， 具 有 广 谱 的 声音 (含有 多 个 频率 的 声音 ) 从 一 个 点 
源 产 生 ， 将 会 分 成 常见 频率 的 波 包 。 

波 在 各 种 介质 中 有 着 不 同类 型 的 振动 。 例 如 ， 在 金属 丝 中 ， 振动 可 以 横向 和 
/或 纵向 传播 。 从 一 个 源 传播 出 来 的 波 倾向 于 以 球面 传播 。 一 个 很 好 的 例子 是 比 
较 一 块 石头 和 一 个 平板 掉 进 静止 的 池塘 时 产生 的 波 。 石 头 产生 的 波 以 圆 形 的 图 案 
散 开 。 而 平板 产生 的 波 在 平板 附近 是 平 的 ， 当 随 着 与 平板 之 间距 离 的 增 大 CE 
板 长 度 的 若干 倍 维度 ) ， 波 形 将 变 得 更 像 球形 (这 将 在 后 面 的 章节 中 详细 介绍 ) 。 
当 波 沿 着 一 个 无 限 长 的 管子 传播 时 ， 它 会 持续 向 外 传播 ， 从 而 形成 驻 波 。 如 果 管 
子 的 长 度 是 1/2 的 波长 或 1/2 波长 的 整数 倍 ， 并 且 管 子 端 部 终止 于 一 个 刚性 壁 ， 
则 反射 波 会 与 原来 的 波 释 加 ， 也 会 产生 驻 波 。 这 导致 无 位 移 ( 波 节 ) 区 域 和 最 
大 位 移 ( 波 腹 ) 区 域 的 形成 ， 如 图 13.1 所 示 。 

N 蓝 波 的 方向 



































图 13.1 了 驻 波 的 图 解 


13.2.1 功率 

从 根本 上 说 ， 能 量 是 物质 做 功 的 能 力 。 能 量 消耗 的 速率 (W, Js) 定义 
为 功率 。 在 机 械 方面 ， 功 率 等 于 力 乘 以 速度 。 因 此 ， 对 于 给 定 的 负载 ,功率 正 比 
于 振动 工具 ( 变 幅 杆 ) 的 速度 ， 以 及 与 变 幅 杆 耦合 负载 的 松动 ( 焊 头 和 负载 共 
同 运 动 的 好 坏 ) 。 一 般 情况 下 ， 功 率 正比 于 负载 (松动 的 组 件 ) 的 刚度 、 频 率 和 
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振幅 的 平方 。 这 种 关系 对 于 固体 负载 通常 成 立 ， 假 设 负载 和 变 幅 杆 之 间 完 美 耦 
合 。 对 于 流体 负载 ， 功 率 通 常 正比 于 振幅 ( 而 不 是 振幅 的 平方 ) 。 

虽然 在 规定 好 的 功率 水 平 上 操作 更 为 方便 ， 大 多 数 电源 简单 地 在 给 定 的 振幅 
下 操作 。 因 此 ， 实 际 消 耗 的 功率 不 仅 与 振幅 有 关 ， 还 和 负载 相关 。 在 负载 上 损失 
得 越 多 ， 消 耗 的 负荷 越 大 。 需 要 注意 的 是 ， 对 于 给 定 的 系统 ， 因 为 处 理 过 程 中 负 
载 的 机 械 性 质 的 变化 ， 负 荷 可 能 随 着 时 间 和 温度 而 变化 。 然 而 ， 当 使 用 液体 负载 
(在 生物 燃料 领域 内 最 常见 的 负载 ) 时 ， 能 量 的 耗 散 是 不 同 的 ， 因 为 前 切 是 重要 
的 耗 散 机 制 。 在 这 种 情况 下 ， 动 态 黏 度 对 应 于 损耗 因子 。 

尽管 瓦特 (W) 是 功率 的 常见 单位 ， 在 机 械 加 工 中 经 常会 使 用 到 两 个 其 他 
的 度量 方法 ， 也 就 是 功率 密度 和 强度 。 功 率 密度 (PD) 通常 被 用 于 生物 质 的 静 
态 或 批 次 处 理 (或 其 他 液体 负载 ) ， 由 处 理 时 间 内 的 平均 耗 散 功率 (机械 的 ) 被 
生物 质 的 体积 所 除 得 到 ， 得 到 的 单位 是 W L (或 等 同 单位 )。 此 外 ， 对 于 能 量 
密度 (ED) 的 报道 也 是 有 用 的 ， 在 给 定时 间 内 (0). 耗 散 的 机 械 能 可 以 通过 对 功 
率 做 积分 ， 然 后 被 体积 所 除 得 到 ， 因 此 其 单位 是 JL-!'!。 这 两 个 关系 可 以 表示 为 
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(13. 2a) 
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当 从 批 次 加 工 工艺 扩展 到 具有 流速 为 9 (AMA L s) 的 连续 流通 加 工 工 
艺 时 ， 这 些 关系 式 变 得 尤为 有 用 。 例 如 ， 在 批 次 加 工 中 对 工艺 进行 优化 ， 然 后 将 
其 扩展 到 用 于 试 产 工厂 的 演示 或 生产 的 连续 流 工艺 中 的 做 法 很 常见 。 通 过 在 批 次 
工艺 中 使 用 能 量 密度 ， 可 以 估算 出 功率 和 流速 的 最 佳 条 件 。 更 具体 地 说 ， 对 于 连 
续 流 通 工 艺 的 能 量 密度 被 定义 为 
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io (13.3) 
q L 
因此 ， 通 过 测量 耗 散 的 功率 ， 可 以 相应 地 调节 流速 或 振幅 达到 匹配 能 量 密度 
的 目的 。 值 得 注意 的 是 ， 因 为 批 次 容器 和 连续 流 容 器 在 几何 上 的 不 同 ， 这 一 做 法 
只 提供 了 一 阶 近似 。 
声 强度 等 于 耗 散 功 率 除 以 面积 。 例 如 ， 当 变 幅 杆 的 断面 面积 为 Lemy, aE 
度 就 是 简单 地 将 耗 散 机 械 功率 除 以 该 面积 。 此 外 ， 还 可 以 利用 负载 的 机 械 阻抗 
(AIBE, Z) 定义 强度 : 





-P P 
I=7 == ËZ (13.4) 
式 中 , 已 是 功率 ; p 是 声 压 ; 上 《是 质点 位 移 。 此 外 ， 阻 抗 定 义 为 
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Z=cp (13.5) 
RP, e 为 声音 在 液体 中 的 速度 ; p 是 液体 密度 。 


13.3 ” 近 场 和 远 场 


对 于 任何 来 自 一 个 源 的 传播 波 ， 衰 减 和 衍射 是 定义 波长 的 两 个 主要 参数 。 这 
些 参数 在 确定 所 需要 的 化 学 反应 的 工具 和 反应 室 的 设计 时 非常 重要 。 如 果 反 应 物 
徘 近 超声 波源 ， 则 场 强度 相对 比较 均匀 。Rayleigh 距离 (Ro) 通常 被 用 于 确定 近 
场 条 件 下 半径 为 a 的 声 源 和 底 物 之 间 的 最 大 距离 。Rayleigh 距离 基于 流体 中 声波 
的 波长 ， 如 公式 (13.6) 中 的 定义 : 


Ro = 








ma? 
À 
超出 该 距离 时 ， 会 产生 衍射 图 案 ， 这 将 导致 建设 性 的 和 破坏 性 的 〈 最 小 和 
最 大 ) 强度 图 案 。 需 要 注意 的 是 ， 衍 射 也 可 以 通过 从 反应 室 反射 的 波 产 生 。Ray- 
leigh 距离 假定 只 有 衍射 图 案 是 由 超声 源 的 边缘 效应 所 产生 ， 如 图 13. 2 所 示 。 
3X 远 场 
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(13.6) 








衍射 图 案 


图 13.2 近 场 和 远 场 示 意图 


与 具有 不 同 阻抗 (Z) 的 介质 形成 的 任何 界面 都 会 产生 反射 (R) 并 形成 复 
杂 的 衍射 图 案 。 利 用 式 (13.7) 可 以 确定 反射 波 的 相对 强度 ， 其 中 Z, 和 2, 是 
液体 和 界面 材料 (例如 ， 玻 璃 烧杯 或 不 锈 钢 反应 室 ) 的 阻抗 。 
_ (Z5 - Z) 
(Z, * Zi) 
在 实际 应 用 中 ， 底 物 通常 是 在 近 场 条 件 以 外 进行 处 理 的 。 只 要 底 物 是 处 于 混 
合 的 状态 ,或 者 通过 内 部 流 混 合 (第 13.3.3 节 中 详 述 ) ， 或 者 通过 外 部 混合 系 
统 进行 混合 ， 通 常 还 是 假定 处 理 是 均匀 的 。 除 了 衍射 ， 衰减 也 可 以 降低 波源 和 底 
物 之 间 的 有 效 距离 。 


(13.7) 
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13.3.1 频率 

超声 波 是 频率 在 18 ~ 20000Hz 以 上 的 ， 也 就 是 处 于 人 类 听觉 范围 以 上 的 声 
波 。 一 个 系统 的 操作 频率 会 大 大 地 影响 它 的 性 能 。 高 频 ( + 100kHz) 倾向 于 更 
有 效 地 产生 自由 基 物 种 (第 13. 3. 3.4 节 中 详 述 )， 这 对 于 促进 声 化 学 反应 非常 
有 效 。 然 而 ， 如 果 传 质 是 一 个 限制 因素 ， 低 频 则 可 能 更 有 效 。 因 此 ， 对 于 声 化 学 
(自由 基 生 成 ) 和 声 机 械 系 统 ( 传 质 驱 动 ) 的 区 分 比较 常见 。 尽 管 在 较 宽 的 频率 
范围 内 两 种 效应 均 会 被 观察 到 ， 低 频 波 ( <40 ~60kHz) 倾向 于 更 有 效 地 传 质 ， 
高 频 波 ( > 100kHz) 倾向 于 更 有 效 地 产生 自由 基 。 所 有 这 些 影响 都 会 在 第 
13.3.3 节 中 进一步 详细 讨论 。 但 是 需要 知道 的 是 ， 需 要 增强 限制 反应 路 径 的 因 
素 ， 从 而 达到 优化 具体 产物 的 生产 的 目的 ,在 这 里 为 生物 燃料 。 如 将 在 第 13.4 
节 中 详细 讨论 的 ， 提 高 生物 燃料 生产 的 主要 限制 因素 是 传 质 。 因 此 ， 利 用 现 有 的 
技术 ， 低 频率 在 提高 生物 燃料 生产 上 更 为 有 效 ， 尤 其 是 对 大 规模 的 生产 来 说 。 

超声 波 系统 的 频率 定义 了 给 定 的 超声 换 能 器 (电动 机 ) 的 最 大 允许 功率 。 
因为 这 些 电动 机 ( 电 一 机 械 能 转换 器 ) 被 设计 成 在 操作 频率 下 发 生 谐 振 ， 它 们 
的 物理 尺寸 与 频率 成 反比 ， 从 而 限制 了 一 个 单一 换 能 器 (电动 机 ) 的 最 大 交付 
功率 。 因 此 ， 为 了 将 转换 器 的 效率 最 大 化 ， 它 们 被 设计 成 在 操作 频率 下 谐振 。 其 
结果 是 ， 可 以 达到 大 于 95% 的 效率 [1 。 这 与 受 迫 振动 系统 ( 非 共 振 条 件 下 操 
YE) 相反 ， 受 人 迫 振动 系统 的 效率 非常 低 (<10% ) ， 最 大 允许 功率 受到 很 大 地 限 
制 。 因 为 转换 器 的 物理 尺寸 与 频率 成 反比 ， 一 个 在 20kHz 下 工作 的 172 波长 的 转 
换 器 的 长 度 约 为 12 ~14cm， 当 频率 为 40kHz 时 ， 长 度 只 有 6 ~7cm。 随 着 物理 尺 
寸 的 减 小 ， 对 于 给 定 的 功率 (W) 其 功率 密度 (Wem?) 相应 地 增加 ， 导 致 转 
换 器 被 加 热 。 强 制 通风 被 用 于 提高 所 产生 热 的 消散 。 这 通常 以 非常 高 的 功率 密度 
实现 ， 但 是 因为 转换 器 的 物理 尺寸 决定 了 给 定 的 转换 器 的 表面 积 的 相对 量 ， 转 换 
器 中 能 够 被 消散 (去除) 的 功率 的 量 是 有 限 的 。 如 果 这 些 热 不 能 被 有 效 地 去 除 ， 
转换 右 会 被 加 热 ， 从 而 改变 了 机 械 共振 频率 ， 提 高 组 件 内 的 损耗 ， 进 一 步 降 低 效 
率 ， 并 进一步 提高 加 热 的 速率 ， 导 致 热 失 控 ， 也 就 是 无 法 控制 的 温度 升 高 。 
13.3.2 超声 的 形成 

总 体 而 言 ， 超 声波 的 有 效 产生 需要 三 个 主要 组 成 : 电源、 转换 器 和 工具 。 下 
面 将 对 每 一 个 组 成 进行 详细 的 讨论 。 

13.3.2.1 电源 

电源 具有 几 个 关键 的 功能 。 首 先是 将 线路 电压 和 电流 转化 成 与 转换 器 匹配 的 
规格 。 对 于 压 电 转换 器 来 说 意味 着 高 电压 低 电流 ， 对 于 磁 致 伸缩 转换 器 来 说 意味 
着 低 电 压 高 电流 。 此 外 ， 电 源 必须 监视 到 达 转 换 器 的 电压 和 电流 ， 并 将 两 者 之 间 
的 相位 差 最 小 化 ， 以 使 系统 在 谐振 频率 下 操作 。 虽 然 电 源 和 车 层 组 件 是 一 种 机 电 
系统 ， 谐 振 频率 主要 由 机 械 部 件 (BRA) 所 定义 。 电 源 的 另 一 个 功能 
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是 过 程控 制 。 例 如 ， 在 一 个 批 次 模式 处 理 中 ， 电 源 可 以 被 设置 为 对 负载 (样品) 
进行 预定 时 间 长 度 的 处 理 ， 或 消耗 预定 量 的 能 量 。 通 过 对 输送 给 转换 髓 的 电功率 
对 时 间 积 分 测 得 能 量 。 因 此 ,假设 转换 器 的 损失 是 最 小 的 ， 这 些 能 量 对 应 于 消耗 
在 负载 上 的 机 械 能 。 大 多 数 电源 还 可 以 使 用 时 间 模 式 或 峰值 功率 对 消耗 的 能 量 进 
行 报告 。 在 许多 电源 供应 器 中 ， 可 以 通过 电 设置 转换 器 中 产生 的 振幅 。 尽 管 这 很 
方便 ， 因 为 全 加 不 必 被 拆 分 ， 而 且 幅 值 可 以 在 很 宽 的 范围 内 变化 ， 这 种 类 型 的 幅 
值 控制 降低 了 由 电源 产生 的 最 大 可 能 功率 。 例 如 ， 如 果 一 个 2000W 的 电源 在 
50% 幅 值 下 操作 ， 它 最 大 可 能 功率 通常 是 1000W。 因 此 ， 我 们 推荐 幅 值 主要 通 
过 和 友 加 中 的 增益 来 进行 设置 (机 械 增 益 详 见 下 文 ) ， 而 电源 的 幅 值 控 制 只 用 于 
微调 。 

13. 3.2.2 ”转换 器 

有 两 种 主要 的 转换 器 设计 ， 压 电 和 磁 致 伸缩 。 每 种 都 有 自己 的 优势 和 局 限 
性 ， 但 总 体 而 言 ， 工 业 中 更 多 地 用 到 压 电 设 计 ， 主 要 是 因为 它们 较 高 的 效率 和 较 
低 的 成 本 。 例 如 ， 压 电 转 换 器 依赖 于 材料 ( 当 暴 露 在 电场 中 时 ， 物 理 尺 寸 会 发 
生 改 变 ) 。 在 大 多 数 情况 下 ,产生 的 电场 在 较 短 距离 内 (4 ~6mm) 具有 较 高 的 
电压 (500 -1000V) 。 这 将 导致 高 电压 梯度 ， 使 这 些 材 料 出 现 中 等 位 移 的 膨胀 或 
收缩 (1 ~3pm)。 通 过 在 一 个 转换 器 中 释 加 多 个 促 动 器 / 圆 盘 并 将 它们 来 在 一 
起 ， 可 以 产生 较 大 的 位 移 。 这 些 单一 的 促 动 器 通常 由 陶瓷 制 成 ， 陶 瓷 材料 是 在 电 
场 中 由 粉末 烧结 而 成 ,通常 具有 预定 的 极 性 ， 可 以 使 促 动 器 在 两 个 方向 上 有 相同 
移动 。 因 为 这 些 转换 器 是 在 较 高 的 电压 ( > 500V) 和 较 低 的 电流 (大约 1 ~ 
10A), ， 它 们 的 阻 性 损耗 最 小 ， 往 往 以 非常 高 的 效率 ( >95% ) 运行 。 此 外 ， 因 
为 材料 的 基准 ( 极 性 ) 在 高 温 下 被 设置 ， 通 常 它们 是 热 稳定 的 。 然 而 ， 因 为 这 
些 系统 通常 由 陶瓷 促 动 器 以 圆 盘 的 形式 制 成 ， 它 们 不 能 容 恳 不 利 的 荷载 ， 例 如 弯 
曲 模式 或 高 瞬 态 负载 (如 碰撞 ) ， 这 将 引起 陶瓷 组 件 在 脆性 模式 下 失效 。 与 此 相 
反 ， 磁 致 伸缩 式 转 换 器 通常 由 更 坚 蔬 的 材料 制 得 ， 可 以 容忍 此 类 不 利 的 负载 。 在 
磁 致 伸缩 的 设计 中 ， 驱 动 材 料 在 磁场 中 改变 形状 ， 例 如 镍 。 更 新 的 材料 ， 例 如 
Terfenoli3] ， 还 具有 额外 的 优势 ， 即 可 以 产生 相对 高 的 位 移 。 然 而 ， 产 生 能 够 引 
起 这 样 位 移 且 强度 足够 的 磁场 需要 较 高 的 电流 ， 这 将 促进 热 阻 损失 。 这 些 热 损 失 
往往 利用 热 交 换 器 〈 液 /气相 变 类 型 ) 进行 耗 散 。 这 些 热 交换 器 将 转换 器 冷却 至 
这 些 材料 的 相对 低 的 居 里 点 之 下 ， 此 时 偏 压 可 能 会 消失 ， 大 大 地 降低 了 系统 的 效 
率 。 因 为 阻 性 损耗 和 冷却 系统 中 的 损失 ， 磁 致 伸缩 设计 往往 在 低 于 50% 的 效率 
下 工作 [4 。 

13.3.2.3 工具 

一 旦 超声 振动 在 转换 器 中 产生 ， 通 常 使 用 一 个 机 械 助 力 器 进行 振动 放大 。 这 
些 设 备 通常 由 具有 高 刚度 - 密度 比 的 铝 或 钛 制 成 。 此 外 ， 这 些 设备 长 度 通常 为 波 
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长 的 1/2， 被 设计 在 工作 频率 下 发 生 谐振 。 该 助力 器 通常 被 制造 成 具有 离散 的 增 
益 比 值 (0:0.6、1:1、1:1.5、1:2.0 和 1:2.5) ， 并 用 颜色 编码 进行 识别 。 随 后 ， 
超声 能 量 被 传递 到 变 幅 杆 ， 变 幅 杆 将 能 量 传递 给 工件 或 负载 。 与 助力 器 类 似 ， 变 
幅 杆 的 设计 通过 机 械 增益 提高 振幅 ， 它 的 长 度 往往 是 1/2 或 全 波长 ， 由 铝 或 钛 制 
得 。 然 而 ， 变 幅 杆 的 设计 必须 符合 应 用 所 需 的 规格 。 在 批 次 模式 下 对 液体 进行 处 
理 时 ， 常 用 的 是 平面 变 幅 杆 ， 简 单 地 将 能 量 以 扩展 波 前 沿 的 形式 耗 散 到 液体 中 。 
其 他 设计 可 以 是 浸没 式 的 ， 如 在 内 壁 上 连 有 换 能 吉 的 简单 封闭 的 金属 盒 。 这 些 盒 
子 被 浸没 在 流体 浴 中 。 也 可 以 使 用 平面 变 幅 杆 设 计 进 行 连续 式 处 理 ， 或 者 使 用 专 
门 设计 的 反应 室 。 

13.3.3 液体 中 的 作用 

当 超声 波 能 量 在 以 高 的 功率 耗 散在 液体 中 时 ， 会 有 几 种 可 能 的 效果 ， 包 括 空 
化 、 声 流 、 加 热 和 自由 基 的 产生 。 所 有 这 些 都 可 以 以 多 种 方式 对 介质 /流体 产生 
显著 的 影响 。 例 如 ， 如 果 固 体 生 物质 悬浮 于 流体 中 ， 空 化 可 以 将 单个 颗粒 打 碎 成 
更 小 的 颗粒 。 如 果 流 体 包含 两 种 不 相 混 溶 的 液体 ， 空 化 和 声 流 导致 形成 稳定 的 乳 
液 。 在 这 两 种 情况 下 ， 各 相 的 表面 体 与 体积 之 比 均 增 加 ， 从 而 增加 了 可 能 的 反应 
位 点 的 数目 。 这 些 效果 简单 地 利用 机 械 方法 增强 了 化 学 路 径 。 与 此 相反 ， 自 由 基 
的 产生 可 以 对 底 物 有 着 直接 的 化 学 效应 ， 因 为 这 些 物种 是 非常 活跃 的 。 然 而 ， 对 
于 大 多 数 工 业 系统 ， 相 比 空 化 和 声 流 (也 称 为 微 流 )， 自 由 基 的 产生 是 微不足道 
的 。 这 些 影 响 将 在 下 面 的 章节 中 进行 详细 的 介绍 。 

13.3.3.1 空 化 

许多 使 用 超声 波 液体 加 工 的 工业 应 用 主要 依赖 于 空 化 这 一 现象 。 当 超声 波 在 
液体 中 穿 过 时 ， 在 整个 介质 中 产生 交替 的 压强 梯度 ， 从 而 在 液体 上 施加 不 同 的 应 
力 ， 如 图 13.3 所 示 。 有 具体 而 言 ， 液 体 受到 循环 的 拉 伸 负 荷 和 压缩 负荷 。 在 某 一 
特定 负载 下 ， 和 气泡 成 核 并 捕获 溶解 在 液体 中 的 气体 和 蒸汽 。 当 达到 一 个 临界 尺寸 
时 ， 气 泡 爆 破 ， 压 缩 其 所 包含 的 气体 和 蒸汽 ， 并 在 区 域内 释放 出 具有 巨大 的 能 量 
的 冲击 波 或 喷射 流 ， 如 图 13.4 所 示 。 本 闻 将 详细 介绍 成 核 的 不 同 机 制 ， 以 及 抽 
塌 的 类 型 和 超声 波 在 液体 中 的 影响 。 

在 压强 梯度 下 ， 介 质 中 会 存在 很 高 的 应 力 ， 产 生 均 匀 成 核 的 空 化 主要 是 因为 
液体 该 应 力 条 件 下 发 生 的 压 裂 / 撕 裂 ， 如 图 13. 1 和 图 13.2 所 示 151S 。 在 实际 情 
WF, Zi ( 如 液体 中 的 灰尘 ) 或 界面 附近 的 表面 粗糙 度 的 存在 会 阻碍 均匀 成 
核 。 液 体 中 的 杂质 作为 应 力 集中 点 ， 减 少 了 介质 的 有 效 强度 ， 导 致 在 相对 较 低 的 
应 力 水 平 下 成 核 578] 。 这 一 成 核 的 机 制 即 所 谓 的 非 均 匀 成 核 ， 是 在 实际 情况 下 
被 观察 到 的 唯一 的 成 核 类 型 。 












































”此 处 原 书 似 有 误 ， 应 如 图 13. 3 和 图 13.4 所 示 。 译 者 注 
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图 13.4 静态 气泡 中 压强 的 示意 图 解 














成 核 后 ， 包 含 从 介质 中 被 释放 的 气体 和 蒜 汽 的 气泡 在 贯穿 于 液体 介质 的 动态 
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压强 梯度 下 膨胀 和 收缩 。 因 为 特定 的 影响 ， 净 扩散 到 气泡 中 的 气体 由 于 整流 扩散 
(rectified diffusion) 而 随 着 时 间 增 加 "5 。 整 流 扩散 可 以 通过 两 种 机 制 来 解释 ; 
表面 积 效应 和 壳 效 应 。 在 气泡 压缩 的 过 程 中 ， 和 气泡 中 的 气体 浓度 相对 于 近 和 气泡 表 
面 的 介质 更 高 。 这 导致 气体 从 气泡 向 介质 的 净 扩 散 。 然 而 ， 因 为 气泡 处 在 压缩 的 
状态 ， 其 表面 积 相 对 较 小 ， 从 而 限制 了 向 外 的 扩散 。 在 膨胀 循环 中 ， 气 泡 的 表面 
积 增 大 ， 体 积 也 增 大 ， 导 致 气泡 内 气体 浓度 的 降低 。 现 在 ， 向 内 的 气体 扩散 发 
生 ， 并 可 能 因为 表面 积 的 增加 量 而 达到 比较 高 的 水 平 。 随 着 循环 的 压强 和 气泡 进 
出 的 质量 传输 ， 和 气泡 中 气体 的 净 质 量 持续 增长 ， 直 到 它 达到 一 个 临界 尺寸 。 

整流 扩散 的 第 二 种 机 制 被 称 为 壳 效 应 。 在 一 个 收缩 的 气泡 中 ， 在 气泡 表面 相 
邻 的 介质 中 气体 不 足 ， 因 而 形成 一 个 壳 。 这 导致 了 气体 形成 远离 气泡 的 净 扩 散 。 
当 气 泡 膨 胀 时 ， 与 新 壳 相 比 ， 气 泡 中 气体 的 相对 浓度 较 低 ， 从 而 导致 向 气泡 内 的 
气体 净 扩 散 。 与 表面 积 效应 类 似 ， 气 泡 持 续 增 长 直到 达到 一 个 临界 尺寸 ”。 气 
泡 因为 整流 扩散 而 持续 增长 ， 直 到 它 达 到 一 个 临界 尺寸 ， 此 时 介质 施加 在 气泡 上 
的 力 / 压 强 与 表面 张力 达到 平衡 。 在 这 时 ， 内 部 的 气体 压强 月 演 ， 导 致 气泡 破灭 。 
图 13.4 解释 了 这 一 现象 。 需 要 注意 的 是 ， 如 果 癌 内 的 压强 ,包括 P。( 表面 张力 
的 压强 )、 气 泡 附近 的 液体 压强 已 和 静水 压强 Po, HEP, (内 部 气体 压强 ) 大 的 
时 候 ， 气 泡 骨 演 。 在 这 种 情况 下 ，P; 是 气体 压强 (PQ) 和 蒙 汽 压强 (P) 的 总 
和 。 气 泡 的 骨 演 可 以 是 对 称 或 不 对 称 的 。 在 对 称 模式 下 ,气泡 的 半径 均匀 地 减少 
并 发 生 自 映 爆 破 ， 疝 介质 中 发 送出 爆炸 性 的 冲击 波 ( 比 声速 更 快 的 波 )， 如 图 
13.4 所 示 。 在 不 对 称 模式 下 (通常 由 气泡 和 周围 介质 的 不 稳定 性 引起 ) ， 气 泡 表 
面 发 生 四 陷 ， 在 通过 喷射 衣 塌 之 前 形成 中 间 的 环 状 形状 ， 如 图 13.5 所 示 。 不 对 
称 内 爆 导 致 喷射 的 发 生 ， 它 只 有 同样 的 破坏 力 。 
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图 13.5 气泡 通过 喷射 完成 的 不 对 称 骨 省” 
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13.3.3.2 jj 

声 流 是 液体 被 超声 时 发 生 的 另外 一 种 机 制 。 声 流 " 中 首次 被 研究 是 在 1831 
年 ， 当 固体 界面 经 历 谐 波 振动 时 ， 声 流 发 生 在 固 / 液 界面 处 。 在 液体 处 理 时 流 的 
主要 好 处 是 混合 ， 这 将 有 利于 超声 能 量 在 淤泥 质 内 均 色 分布、 液体 的 对 流 ， 以 及 
发 生 的 任何 加 热 的 分 布 。 总 体 而 言 ， 声 流 有 三 个 区 域 。 最 大 的 区 域 是 Eckart 流 
( 见 图 13.6 中 的 区 域 1)， 距 离 振 动工 具 最 远 。 该 区 域 具 有 循环 的 流 ， 由 容器 的 
形状 所 决定 ， 尺 寸 是 液体 中 声波 的 波长 。 靠 近 工 具 的 区 域 (KRI) 具有 的 环 
流 的 尺寸 和 形状 主要 由 超声 工具 所 决定 。 这 些 环流 被 称 为 Rayleigh 流 ， 比 液体 中 
声波 的 波长 要 小 很 多 。 距 离 工具 最 近 的 区 域 (KEM) PRN Schlichting Ji IX , 
它 的 大 小 与 波长 相似 加 。 这 三 个 区 域 在 液体 混合 中 均 发 挥 着 关键 的 作用 。 
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Fd 13.6 声 流 的 区 域 


13.3.3.3 加热 

一 旦 超声 波 能 量 被 终止 ， 内 部 流 和 空 化 运动 发 生 耗 散 ， 唯 一 残留 在 系统 中 持 
久 的 能 量 是 热 。 事 实 上 ， 量 热 法 已 经 被 用 来 测量 超声 系统 的 能 量 效率 ， 结 果 表明 
几乎 所 有 的 能 量 最 终 都 被 转化 为 热 趾 。 显 然 , 一 些 能 量 在 颗粒 尺寸 减 小 和 声 中 
被 消耗 ， 但 绝 大 多 数 是 以 热 的 形式 被 消耗 。 因 此 ， 如 在 第 13. 5. 8 市 能 量 平衡 中 
进一步 详细 介绍 的 ， 对 于 工艺 /应 用 是 否 被 足够 增强 或 加 速 的 确认 对 判断 超声 波 
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的 使 用 至 关 重要 。 也 就 是 说 ， 人 们 必须 提问 单独 使 用 热 是 否 更 具有 成 本 效益 ? 

在 很 多 实验 中 ， 理 想 上 是 将 由 超声 波 产 生 的 热 所 引起 的 温度 升 高 最 小 化 。 这 
样 可 以 将 超声 波 、 空 化 和 流 的 影响 从 简单 的 热效应 中 分 离 出 来 。 因 此 ， 利 用 热 交 
换 器 去 除 热量 积聚 的 做 法 很 常见 。 这 可 以 通过 广泛 的 反应 室 设 计 完成 ， 一 种 常见 
的 设计 是 图 13. 7 中 的 花环 反应 室 。 腔 室 翅 片 (三 个 管 ) 的 设计 使 得 流 可 以 促进 
液体 流 过 翅 片 ， 整 个 腔 室 被 浸没 在 冷冻 浴 中 ， 例 如 冰 水 或 乙醇 和 干冰 ， 这 取决 于 
所 需 的 冷却 水 平 。 








图 13.7 花环 反应 室 的 照片 


13. 3.3.4 自由 基 的 产生 

如 前 面 详细 介绍 的 ， 对 液体 使 用 超声 波 可 以 引起 空 化 ， 由 空 化 导致 的 气泡 破 
裂 产 生 强烈 的 局 部 加 热 和 高 压 。 这 导致 了 极端 条 件 的 产生 (5000%C 和 500atm ) , 
ERRET, KREPI E H- MHO., 
通过 超声 波 处 理 形成 的 这 些 自由 基 和 化 学 物种 的 数目 取决 于 许多 实验 参数 ， 
包括 超声 功率 、 频 率 、 游 液 温度 、 溶 解 气体 的 数量 和 类 型 、 自 由 基 清 除 剂 的 存 
在 ， 以 及 从 换 能 器 到 反应 器 的 超声 耦合 。 因 为 这 些 物 种 具有 很 高 的 反应 活性 ， 它 
们 可 以 通过 直接 的 化 学 反应 显著 地 影响 介质 。 然 而 ， 因 为 在 低频 下 ( <50000Hz) 
的 化 学 过 程 中 自由 基 的 生成 并 不 显著 ， 而 该 频率 下 可 以 产生 足够 的 功率 密度 用 于 
促进 工业 规模 的 反应 ， 与 空 化 和 声 流 相 比 ， 自 由 基 的 产生 显得 微不足道 。 更 具体 
地 说 ， 在 更 高 的 频率 下 ， 空 化 产生 气泡 的 密度 相对 较 高 且 尺 寸 通常 较 小 。 一 旦 温 
度 超过 5000% ， 这 些 条 件 有 助 于 大 量 对 称 气 泡 的 崩 演 。 这 将 导致 相对 高 密度 的 
自由 基 。 然 而 ,在 低频 下 (可 能 具有 高 的 功率 ) 空 化 产生 的 气泡 的 数量 相对 较 
少 ， 最 大 气泡 的 尺寸 较 大 。 这 些 条 件 导致 不 对 称 崩 演 ， 其 中 喷射 是 主导 的 ， 崩 演 
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过 程 中 的 最 终 温度 相对 较 低 。 

13. 3.3.5 蒸汽 阻隔 效应 /耦合 

当 超声 波 被 施加 在 一 个 系统 上 时 ， 理 想 上 变 幅 杆 的 运动 和 被 处 理 的 底 物 完全 
匹配 ， 以 至 于 变 幅 杆 / 部 件 界 面 表现 为 一 个 固体 系统 ， 两 个 界面 完全 耦合 。 然 而 ， 
因为 几 个 方面 的 因素 ， 实 际 情况 并 不 总 是 这 样 。 例 如 ， 在 固体 系统 的 情况 下 ， 变 
幅 杆 界面 的 加 速 可 以 高 达 100000g (重力 加 速度 ) ， 惯 性 作用 可 能 阻止 部 件 与 变 
幅 杆 /工具 保持 耦合 。 在 液体 系统 的 情况 下 ， 莹 汽 屏 障 的 形成 可 以 减少 工具 与 介 
质 的 耦合 。 因 为 空 化 与 沸腾 类 似 ， 而 且 空 化 气泡 是 高 度 耗 散 的 ， 如 果 变 幅 杆 / 工 
具 附 近 的 声音 强度 过 高 ， 在 变 幅 杆 附 近 会 形成 过 量 的 空 化 气泡 ， 从 而 防止 了 远 场 
效应 。 也 就 是 说 ， 当 大 量 的 能 量 在 变 幅 杆 附 近 通 过 空 化 耗 散 掉 时 ， 远 离 变 幅 杆 位 
置 的 效果 减少 ， 防 止 了 介质 进行 有 效 的 大 批 处 理 。 这 一 效应 已 被 以 火 行者 的 艺术 
形式 阐释 了 许多 年 。 这 些 表 演 者 知道 ， 如 果 火 中 的 煤 足 够 热 ， 而 他 们 的 脚 足够 
湿 ， 他 们 可 以 很 快 地 从 煤 上 走 过 ， 因 为 热 在 煤 和 他 们 的 皮肤 中 间 瞬 间 形 成 一 层 莱 
A (蒸汽 阻隔 ) 。 这 些 蒸汽 具有 低 的 热 导 性 ， 可 以 充当 绝缘 层 ， 使 他 们 的 脚 避免 
被 烧伤 。 另 外 一 个 相似 的 例子 是 将 一 滴水 放 在 非常 热 的 锅 上 ， 水 滴 会 在 锅 里 跳动 
几 秒 ， 直 到 有 足够 的 热量 传递 到 水 滴 上 将 其 蒸发 ， 如 网 13. 8 所 示 。 
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图 13.8 蒸汽 阻隔 的 图 解 





13.4 生物 燃料 原料 和 加 工 


如 前 所 述 ， 将 超声 波 应 用 到 生物 燃料 生产 中 的 目标 是 增强 生物 质 向 各 种 高 价 
值 产品 (例如 乙醇 、 生 物 柴油 和 化 学 结构 组 件 ) 的 各 种 化 学 转化 路 径 。 随 着 新 
的 生物 燃料 及 其 各 自 的 加 工 方 法 被 开发 出 来 ， 将 有 不 可 预见 的 化 学 路 径 可 能 通过 
超声 波 的 使 用 被 增强 。 然 而 ， 目 前 只 有 少数 的 几 个 对 生物 质 向 生物 燃料 的 转化 比 
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较 关 键 的 路 径 。 这 些 将 在 下 面 的 章节 中 详细 介绍 。 
13.4.1 化 学 路 径 综述 

超声 波 已 经 被 用 于 促进 许多 化 学 反应 ， 并 被 证 明 对 一 些 反 应 的 加 速 可 达 
1000 倍 趾 。 在 生物 燃料 方面 ， 目 前 有 很 多 可 以 被 增强 的 反应 。 其 中 许多 已 经 被 
研究 ， 有 些 被 用 于 生产 。 例 如 ， 从 玉米 中 提取 淀粉 可 以 通过 超声 波 被 大 大 地 促 
进 ， 演 粉 向 可 发 酵 糖 的 水 解 也 是 如 此 ' 呈 ] 。 此 外 ， 已 经 对 使 用 超声 波 增强 LCT 的 
水 解 进行 了 研究 。 然 而 ， 对 于 木质 纤维 原料 需要 克服 的 一 个 主要 障碍 是 木质 素 的 
去 除 。 尽 管 超 声波 在 生物 燃料 产业 中 存在 着 几乎 无 数 可 能 的 应 用 ， 对 各 种 燃料 来 
说 在 成 本 和 能 量 效率 方面 最 具有 前 景 的 一 些 应 用 在 下 面 进 行 了 解释 。 

玉米 转化 成 乙醇 ; 

CD. 用 于 减 小 玉米 颗粒 尺寸 的 预 处 理 ，; 

2) 加 速 糊 化 ; 

@) 加 速水 解 ; 

(4) 增强 型 发 酵 ; 

© 蒸 饮 过 程 中 的 节能 。 

植物 油 和 脂 转化 成 生物 柴油 : 

CD 增强 型 油 提取 ; 

© 油 预 处 理 ; 

© 加 速 酯 交换 。 

LC 转化 成 乙醇 : 

OD 去 除 木 质 素 ; 

@) 加 速水 解 ; 

@) 增强 型 发 酵 ; 

(4) 蒸 饮 过 程 中 的 节能 。 

藻类 转化 成 生物 柴油 : 

CD 增强 型 油 提 取 ; 

© 乳化 ; 

@) 油 预 处 理 ; 

(4) 加 速 酯 交换 。 

热 化 学 : 

CD 反应 床 除 垢 ; 

D 加 速 转化 。 
13.4.2 目前 这 一 代 、 下 一 代 和 先进 燃料 

如 其 他 章节 所 详细 介绍 的 ， 有 很 多 可 能 的 生物 质 向 液体 燃料 的 转化 适用 于 运 
输 燃 料 ， 如 图 13. 9 所 示 。 目 前 ， 大 多 数 的 生物 燃料 属于 第 一 代 ， 一 个 例子 就 是 
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由 玉米 衍生 来 的 乙醇 。 然 而 ,试点 工厂 目前 可 以 从 LC 材料 (如 玉米 秸秆 ) 生产 
乙醇 。 这 项 技术 连同 生产 作为 结构 组 件 的 基础 化 学 结构 的 技术 是 第 二 代 。 按 照 计 
划 ， 将 来 来 自治 类 和 其 他 来 源 〈 如 细 戎 微生物 ) 的 燃料 可 以 被 用 来 生产 大 量 的 
生物 燃料 〈 第 三 代 ) 。 


y y 


生物 二 由 本 
2，5 HJER 





图 13.9 可 能 的 生物 燃料 的 示意 图 





13.5 超声 学 和 生物 燃料 


使 用 超声 波 增强 生物 燃料 的 生产 已 经 被 许多 人 提出 。 研 究 人 员 对 此 已 经 研究 
了 许多 年 ， 并 已 经 在 某 些 情况 下 进行 了 实施 呈 ; 。 然 而 ， 对 于 超声 波 的 利用 仍然 
是 有 限 的 。 主 要 的 原因 之 一 是 历史 上 没有 实现 对 大 型 超声 系统 的 构建 。 在 
1990 ~ 2010 年 间 ， 能 够 满足 生物 加 工 工厂 需求 的 工业 系统 被 引入 。 这 些 系统 可 以 
处 理 大 规模 的 加 工 〈 即 ，+50 百 万 USgal/a -的 生物 质 ) ， 但 是 和 任何 新 的 技术 
一 样 ， 因 为 这 些 高 功率 的 超声 系统 的 新 颖 性 和 不 可 预见 的 风险 ， 它 们 被 工业 界 认 
可 的 速度 比较 缓慢 。 随 着 更 多 的 系统 被 工业 界 所 实施 ， 可 以 预见 ， 对 于 它们 的 应 
用 将 成 指数 增长 。 

如 之 前 和 下 面 的 各 节 所 讨论 的 ， 在 生物 燃料 生产 中 使 用 超声 波 已 经 存在 一 些 
确定 的 机 会 ， 而 未 来 的 加 工 技 术 则 将 创造 更 多 的 机 会 。 
13.5.1 FATE 

13.5.1.1 玉米 

在 美国 ， 玉 米 是 目前 用 于 生产 燃料 乙醇 的 主要 原料 。2011 年 4 月， 美国 的 
燃料 乙醇 的 平均 日 产量 为 88.6 万 桶 站 。 尽 管 乙醇 可 以 通过 乙烯 合成 ， 发 酵 工艺 
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是 大 多 数 燃料 乙醇 工厂 里 使 用 的 更 为 普遍 的 方法 。 目 前 有 两 种 方法 被 用 于 从 玉米 
生产 燃料 乙醇 : 干 麻 和 湿 磨 。 尽 管 湿 磨 的 设备 相对 昂贵 ， 它 们 在 从 原料 生产 高 价 
值 的 副产品 〈 例 如 ， 玉 米 蛋白 和 玉米 油 ) 方面 更 高 效 。 相 比 之 下 ， 干 磨 的 设备 
较为 简单 ， 因 为 它们 需要 更 少 的 单元 操作 ， 并 且 需 要 更 少 的 资金 投入 。 

截止 到 2011 年 ， 在 美国 共有 204 个 乙醇 工厂 ， 有 10 个 工厂 在 建设 或 扩张 
中 。 美 国 的 总 生产 能 力 为 13507MGY ( 百 万 USgaVa ^! ) P^, Ji TRU, ， 全 球 乙 醇 
的 生产 量 截止 到 2012 年 将 超过 20BGY (十 亿 USgal/a-!)。 为 了 提高 乙醇 的 收 
率 ， 人 们 正在 开发 多 种 策略 ， 包 括 优质 酶 混合 液 、 创 新 单元 工艺 以 及 高 发 酵 能 力 
的 微生物 。 在 玉米 转化 成 乙醇 的 工艺 中 ， 演 粉 的 解 聚 释放 出 可 发 酵 的 糖 这 一 步 最 
为 关键 。 当 酶 被 暴露 于 玉米 颗粒 的 内 部 区 域 时 ， 它 们 能 够 解 聚 淀粉 。 因 此 ， 酶 活 
性 是 表面 积 的 函数 。 超 声 是 能 够 有 效 地 为 酶 活性 提供 更 多 表面 积 的 最 有 前 途 的 技 
术 之 一 。 

在 传统 的 干 磨 工厂 里 ， 喷 射 蒸煮 是 工业 的 一 个 重要 组 成 部 分 ， 因 为 它 能 够 引 
起 淀粉 糊 化 ， 有 助 于 酶 分 解 淀 粉 ， 并 将 准备 发 酵 的 玉米 浆 进行 了 消毒 。 因 为 喷射 
蒸 者 需要 大 量 的 能 量 ， 研 究 表明 ， 超 声波 可 能 是 一 种 潜在 的 替代 方法 。 例 如 ， 在 
Khanal 等 人 :1 的 一 项 研究 中 ， 研 究 人 员 报 道 了 增强 的 可 发 酵 糖 的 糖化 ， 高 达 20 
倍 的 玉米 浆 颗 粒 尺 二 降低 ， 以 及 在 使 用 的 超声 能 量 上 的 来 自 产 糖 的 超过 10096 的 
能 量 增益 (在 第 13.5.8 节 中 讨论 ) 。 超 声 将 玉米 浆 打 碎 ， 形 成 较 高 的 表面 积 - 
体积 比 ， 为 淀粉 向 可 发 醇 糖 的 解 聚 提 供 了 更 有 效 的 酶 作用 区 域 。 该 超声 对 于 玉米 
的 影响 与 Nitayavardhana 等 人 58 使 用 木薯 片 作 为 原料 的 发 现 是 一 致 的 。 图 13. 10 
显示 的 是 超声 处 理 的 和 没有 进行 超声 处 理 的 玉米 浆 的 SEM AAR, HERP, 
生 玉 米 和 熟 玉 米 分 别 代表 喷射 蒸煮 之 前 和 之 后 获得 的 样品 。 在 两 个 超声 处 理 的 样 
品 中 玉米 被 很 大 程度 地 瓦解 。 

如 前 面 所 指出 的 ， 超 声 在 水 溶液 中 的 两 个 主要 作用 机 制 是 空 化 和 声 流 。 然 
而 ,长 时 间 的 超声 处 理 可 能 在 预 处 理 中 提高 水 溶液 的 温度 。 这 可 能 导致 玉米 浆 的 
糊 化 。 糊 化 是 淀粉 加 工 中 一 个 重要 的 机 制 。 淀 粉 糊 化 是 指 淀粉 半 结 晶 结构 的 消 
A, 或 在 水 存在 时 淀粉 微 晶 的 熔化 。 糊 化 可 以 通过 化 学 处 理 或 热处理 的 方法 实 
现 ， 但 后 者 更 为 常用 。 因 此 将 超声 不 单单 视 为 一 种 热处理 很 重要 。 在 Montalbo - 
Lomboy 4 A? 的 一 项 研究 中 ， 超 声 引起 淀粉 膨胀 和 糊 化 ， 比 传统 的 加 热 更 好 。 
这 为 加 热 和 空 化 引起 的 水 力 机 械 剪 切 的 协同 作用 提供 了 证 据 ， 当 和 声 流 耦 合 时 ， 
引起 了 加 强 酶 水 解 的 效果 ， 而 不 是 单独 对 玉米 浆 进行 热处理 。 然 而 ， 值 得 注意 的 
是 ， 该 研究 中 热处理 温度 仅 限 于 超声 过 程 所 能 达到 的 温度 范围 。 

为 了 更 充分 地 理解 超声 蔡 代 喷射 蒸煮 的 潜力 ， 将 这 两 种 处 理 方法 进行 了 比 
较 。 在 图 13. 11 中 对 比 了 喷射 莹 者 、 超 声 和 未 处 理 的 样品 ，Sugary - 2 玉米 被 用 
作 原 料 。 超 声 处 理 和 喷射 蒸煮 样品 的 结果 相当 。 这 表明 超声 不 仅仅 和 喷射 蒸煮 一 
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图 13.10 ”超声 处 理 和 未 进行 超声 处 理 的 玉米 浆 的 SEM 图 像 : 
a) 生 玉 米 ; b) 超声 处 理 的 生 玉米 ; c) AEX; d) 超声 处 理 的 熟 玉 米 '"] 











样 有 效 ， 它 所 需 的 能 量 更 少 。 更 详细 的 讨论 请 见 第 13. 5. 9 节 中 的 成 本 分 析 。 此 
外 值得 注意 的 是 ， 图 中 仅 是 3h 糖化 期 的 结果 。 因 此 ， 淀粉 的 转化 率 还 没有 达到 
100% 。 

将 超声 技术 在 乙醇 工厂 中 实施 所 面临 的 一 个 挑战 是 将 其 扩大 的 能 力 。Mont- 
PR ee miS ace 
大 规模 操作 中 被 应 用 5 。 因 为 其 可 以 在 连续 流 系 统 中 使 用 ， 并 可 以 很 容易 地 改 
装 到 任何 乙醇 工厂 的 过 程 中 ， 该 多 纳 圈 在 扩展 方面 比 许 多 超声 批 次 处 理 系统 更 有 
前 途 。 该 研究 的 结果 表明 ， 尽 管 批 次 处 理 超声 系统 获得 了 更 高 的 糖 收 率 ， 与 传统 
的 典型 的 超声 批 次 处 理工 艺 相 比 ， 使 用 多 纳 圈 变 幅 杆 提供 了 更 高 的 能 源 效率 。 有 
趣 的 是 ， 由 超声 导致 的 颗粒 尺寸 的 减 小 也 和 耗 散 的 超声 能 量 成 正比 ， 与 使 用 的 超 
声波 系统 的 类 型 无 关 。 因 此 ， 在 乙醇 工厂 中 使 用 的 多 纳 圈 变 幅 杆 的 数目 很 关键 ， 
这 将 决定 了 玉米 浆 颗 粒 尺 寸 减 小 的 程度 和 超声 波 的 效率 。 

13.5.1.2 木质 纤维 素 生 物质 

在 美国 生产 的 大 部 分 乙醇 来 自 于 由 玉米 淀粉 衍生 得 到 的 可 发 酵 糖 。 然 而 ， 即 
使 所 有 的 美国 玉米 和 巴西 甘蔗 都 被 用 来 生产 乙醇 ， 预 计 乙 醇 的 全 球 总 年 产量 200 
ACIS" th ARB EAA 10% 的 美国 交通 燃料 的 需求 .1 。 此 外 ， 关 于 将 食物 资 
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图 13.11 超声 处 理 和 喷射 蒸 考 的 样品 的 淀粉 转化 的 比较 

源 投入 到 能 源 生产 所 带 来 的 经 济 和 社会 的 影响 引起 了 越 来 越 多 的 关注 。 玉 米 、 谎 
糖 和 其 他 演 粉 来 源 是 不 足以 满足 全 世界 的 能 量 需 求 的 。 

LC 生物 质 是 世界 上 最 丰富 的 可 发 醇 糖 资源 。LCF 是 玉米 和 甘 莽 作为 燃料 资 
源 的 主要 替代 品 。LC 生物 质 Aa, WRR, EKRAR) 的 硕 抛 性 在 它 
们 与 微生物 、 环 境 和 昆虫 的 共同 进化 中 是 植物 的 一 个 很 好 的 属性 ， 但 却 是 人 类 利 
用 生物 质 作 为 原料 ， 进 行 化 学 转化 生产 液体 运输 燃料 中 的 一 个 主要 挑战 。 该 顽 捧 
性 要 求 在 进行 酶 水 解 前 ， 对 LC 生物 质 中 的 纤维 素 和 半 纤 维 素 部 分 实施 机 械 和 / 
或 化 学 预 处 理 。 人 们 已 经 知道 ， 如 果 未 经 过 预 处 理 ， 对 这 些 原料 直接 进行 酶 水 解 
通常 是 无 效 的 |。 

LC 材料 主要 由 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 组 成 。 从 这 些 材 料 生 产 乙 醇 比 从 
玉米 生产 乙醇 更 为 困难 。 在 自然 界 ，LC 中 的 多 糖 组 分 保护 植物 免 受 环境 和 微 生 
物 的 攻击 。 尽 管 目 前 有 可 用 的 酶 将 这 些 多 糖 转化 为 葡萄 糖 〈 可 发 醇 糖 ) ， 主 要 的 
挑战 是 将 这 些 多 糖 从 它们 的 复杂 结构 中 用 一 种 高 效 节 能 、 具 有 成 本 效益 且 环 保 的 
方法 分 离 出 来 。 已 知 的 酶 水 解 的 化 学 障碍 包括 木质 素 、 半 纤维 素 和 乙酰 基 组 
分 “2 。 其 中 ， 木 质 素 被 认为 是 主要 的 阻碍 ” ” 。 作 为 粘 合 剂 ， 木 质 素 交 联 成 
网 ， 与 纤维 素 和 半 纤 维 素 一 起 作用 使 得 生物 质 结构 更 强 ， 并 难以 降解 。 木 质 素 及 
其 衍生 物 对 于 微生物 来 说 是 有 毒 的 ， 因 此 被 认为 对 糖化 和 发 酵 有 抑制 作用 。 对 于 
木质 素 的 消除 或 减少 通常 使 用 各 种 预 处 理 方法 完成 。 
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从 历史 上 看 ， 出 现 了 一 系列 用 于 从 LC 生物 质 中 提取 纤维 素 的 方法 。 这 包括 
化 学 、 物 理 和 生物 预 处 理 '*”*”。 超 声 处 理 是 用 于 研究 生物 质 生物 燃料 的 一 个 物 
理 预 处 理工 艺 之 一 "~ 。 多 项 研究 使 用 超声 处 理 提高 可 发 醇 糖 的 收 率 或 乙醇 的 
生产 。 这 些 研 究 中 的 大 多 数 将 超声 与 其 他 生物 或 化 学 的 预 处 理 方法 耦合 使 用 。 例 
如 ， 在 Montalbo - Lomboy ^5 A P" 的 研究 中 ， 柳 枝 黎 被 浸没 在 毛 氧 化 锭 中 ， 然 后 
进行 超声 处 理 从 而 进一步 破坏 纤维 素 结构 中 的 结晶 度 。 如 图 13. 12 所 示 ， 未 处 理 
的 柳 枝 征 样 品 具 有 晶体 结构 ， 而 超声 处 理 的 柳 枝 称 样 品 被 瓦解 成 长 而 小 的 条 状 ， 
为 酶 的 攻击 创造 了 更 多 的 表面 积 - 体积 比 。 在 SEM 图 像 中 看 到 的 白色 星 状 结构 
为 附着 在 纤维 素 上 的 二 氧化 硅 。 结 果 表 明 ,， 在 24h 酶 水 解 后 ， 与 未 处 理 的 柳 极 征 
相 比 ， 处 理 样品 中 的 纤维 素 的 转化 提高 了 大 约 10% 。 
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PE] 13.12 ”未 处 理 的 柳 枝 称 (Z5) RUE Se Se PEC) HR SEM 图像" 








另 一 种 引起 关注 的 可 以 和 超声 处 理 一 起 使 用 的 化 学 预 处 理 方法 是 纤维 素 在 离 
子 液体 中 的 溶解 。 该 方法 由 Graenacher ?! f£ 1934 年 首次 提出 ， 直 到 几 十 年 前 才 
引起 人 们 的 关注 。 离 子 液 体 被 很 多 人 认为 是 绿色 溶剂 ， 被 广泛 地 用 于 各 种 化 学 应 
用 。 离 子 液体 具有 化 学 稳定 性 和 热 稳定 性 ， AIK, HBR, Alte 
与 其 他 溶剂 相 比 具有 一 定 的 优势 “| 。 一 些 研究 已 经 证 明了 LC 材料 在 离子 液体 中 
的 成 功 溶解 ”-”。 此 外 ,一些 研究 人 员 甚 至 声明 ， 溶 解 在 离子 液体 中 的 LC 的 
酶 水 解 收 率 比 其 他 预 处 理 方法 (例如 ， 落 汽 爆破 和 化 学 处 理 ) 的 收 率 更 高 ， 
从 而 产生 了 更 高 和 更 快 的 发 酵 糖 收 率 。 尽 管 离子 液体 的 蒸汽 压 较 低 ， 研 究 表明 超 
声 能 量 促进 了 离子 液体 的 溶解 过 程 。 在 Mikkola 等 人 "1 的 一 项 研究 中 ， 超 声波 辅 
助 的 纤维 素 溶解 在 7 ~ 22min 内 发 生 ， 具 体 值 取 决 于 使 用 的 纤维 素材 料 。 通 常情 
况 下 ， 使 用 离子 液体 溶解 纤维 素 需 要 几 个 小 时 '”。 超 声波 处 理 至 少将 溶解 时 间 
从 常规 溶解 时 间 降 低 了 一 半 。 

图 13. 13 为 130% 下 离子 液体 处 理 了 11h 和 超声 波 辅助 离子 液体 处 理 了 3min 
的 柳 枝 稳 样 品 的 SEM 图 像 。 仅 用 离子 液体 处 理 之 后 ， 大 多 数 纤维 素材 料 还 保持 
完好 ， 而 在 超声 波 辅助 处 理 之 后 ， 颗 粒 瓦解 ， 为 酶 反应 提供 了 更 好 的 表面 积 - 体 
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积 比 。 此 外 ， 使 用 超声 波 后 ， 处 理 时 间 仅 为 3min， 而 只 使 用 离子 液体 进行 处 理 
则 需要 llh, 


80Pa 
500 um. 





500 um 





房子 液体 处 埋 11h 房子 液体 -超声 处 埋 3min 


图 13.13 使 用 离子 液体 和 离子 液体 超声 预 处 理 的 柳 枝 征 的 SEM 图 像 


























13.5.1.3 ”废弃 物 和 副 产 物 (动物 、 商 业 等 ) 

研究 表明 ， 超 声波 可 以 促进 用 于 生产 新 一 代 的 沼气 (生物 甲烷 ) 的 生物 质 
RAE OY 。 值 得 注意 的 是 ， 这 些 气 体 在 使 用 前 通常 需要 清除 CO, 和 硫 。 
然而 ， 厌 氧 消 化 能 够 使 用 多 种 原料 ， 其 中 许多 是 来 自 于 其 他 生物 燃料 生产 过 程 的 
副 产 物 或 废弃 物 。 例 如 ， 研 究 表明 超声 波 可 以 将 废弃 物 活 性 污 泥 的 厌 氧 消化 提高 
JURE OMS 。 名 气 最 大 的 处 理 城 市 垃圾 的 系统 是 由 Sonix (Kidderminser， 英 国 ) 在 
新 西 兰 的 人 口 为 80 万 的 马 努 考 市 建立 的 。 该 系统 每 天 的 处 理 能 力 为 290000m , 
具有 超过 400000 的 供电 能 力 ， 并 证 明 有 效 地 增强 了 消化 能 力 “1。 其 他 地 区 包 
FREER TOA HEX, FHA) Kavelinge、 新 加 坡 的 乌 鲁 班 丹 、 澳 大 利 亚 的 
Beenyup 、 美 国 加 利 福 尼 亚 州 的 河 滨 ， 以 及 加 拿 大 的 埃 德 蒙 顿 。 这 些 系统 均 基 于 
第 13.6 节 中 讨论 的 多 纳 圈 变 幅 杆 。 

动物 废物 也 可 以 使 用 超声 波 进行 预 处 理 '“”*1 。 通 过 这 种 方法 可 以 提高 甲烷 
的 生产 速率 和 最 终 产 量 ， 总 的 能 源 效率 超过 100%'”|。 据 报道 ， 动 物 废物 的 类 
型 能 够 影响 最 佳 的 处 理 条 件 。 例 如 ， 猪 北 比 牛 凌 所 需 的 处 理 条 件 更 温和 {ER 
幅 )。 在 生物 甲烷 生产 中 使 用 超声 波 的 主要 驱动 力 是 颗粒 尺寸 的 减 小 和 消化 的 强 
化 。 除 了 提高 甲烷 产量 ， 超 声波 还 被 用 于 减少 病原 ， 如 花 05 。 

从 玉米 生产 乙醇 的 工艺 的 主要 副 产 物 是 含有 可 洲 物 的 干 酒糟 (DDGS). 5 
许多 其 他 原料 一 样 ， 其 颗粒 尺寸 的 较 小 促进 了 生物 甲烷 生产 的 速率 和 总 产量 。 此 
外 ， 在 许多 情况 下 ， 能 源 效率 可 以 超过 100% 。 许 多 研究 专注 在 将 各 种 废物 流 
CB RE HEU). 作为 生物 质 生产 液体 燃料 ， 与 许多 其 他 原料 一 样 ， 可 以 想象 超 
声波 可 以 增强 从 这 些 原料 生产 生物 燃料 。 

13.5.2 发 酵 
燃料 乙醇 生产 (使 用 湿式 和 干 式 研 磨 的 方法 ) 中 的 核心 工艺 是 淀粉 的 同时 
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糖化 和 发 酵 ， 形 成 糖 和 乙醇 。 如 果 超 声 处 理 被 应 用 在 糖化 过 程 中 ， 超 声波 对 于 酶 
的 作用 很 重要 。 一些 著 名 的 研究 分 析 了 酶 在 超声 下 的 稳定 性 。 在 较 低 的 声 功率 
下 ,一些 酶 不 会 失 活 ， 无 论 是 以 固定 的 形式 存在 ， 还 是 以 游离 的 形式 存在 于 溶液 
中 3' 汐 。 然 而， 在 较 高 的 超声 强度 下 ， 酶 可 能 被 变性 '”*” 中 。 在 Wood AC AY 
一 项 研究 中 ， 在 对 混合 废 办 公用 纸 进行 同时 糖化 和 发 酵 (SSF) Hf, ed a HE 
声 处 理 被 发 现 能 够 提高 乙醇 的 产量 和 增强 酶 反应 。 该 研究 还 表明 ， 在 超声 辅助 实 
验 中 ， 只 需要 使 用 不 进行 超声 处 理 的 SSP 中 使 用 的 酶 的 一 半 量 ， 即 可 得 到 类 似 的 
乙醇 产量 。 在 Montalbo - Lomboy 等 人 3 的 一 项 研究 中 ， 将 超声 处 理 与 喷射 蒸 者 
作为 SSF 的 预 处 理 步骤 进行 了 比较 。 该 研究 表明 ， 超 声 处 理 和 喷射 燕 者 获得 了 类 
似 的 淀粉 到 乙醇 的 转化 率 。 然 而 ， 因 为 喷射 落 者 需要 较 高 的 能 量 ， 该 研究 对 经 济 
性 的 分 析 表 明 ， 超 声 处 理 的 总 成 本 比 喷射 蒸煮 更 低 。 这 些 发 现 表 明 ， 超 声 处 理 可 
能 是 一 种 更 具有 吸引 力 的 经 济 有 效 地 降低 酶 使 用 量 和 能 源 消耗 的 方法 。 
13.5.3 酯 交换 反应 

尽管 植物 油 (如 豆油 ) 长 期 以 来 被 作为 柴油 发 动机 的 燃料 ”3 ， 因 为 它们 具 
有 和 较 高 的 分 子 量 、 运 动 务 度 和 较 差 的 喷雾 特性 ， 以 及 润滑 问题 和 由 不 完全 燃烧 导 
致 的 积 炭 等 问题 '%] ， 这 种 油 不 能 被 直接 用 在 标准 的 柴油 发 动机 上 。 这 些 问 题 可 
以 通过 稀释 、 微 乳化 、 热 解 "1 和 与 甲醇 发 生 栈 交换 解决 ， 其 中 酯 交换 反应 在 工 
业 中 最 为 常用 '“ 。 在 催化 剂 和 热 存在 的 情况 下 ,植物 油 向 生物 柴油 燃料 的 转化 
发 生 在 酯 交换 过 程 中 ( 见 图 13. 14)。 该 过 程 需 要 在 60% 下 连续 搅拌 ， 这 意味 着 
大 量 的 能 量 消耗 。 
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R| 13. 14” 氢 氧 化 钠 作 为 催化 剂 时 油 与 甲醇 的 酯 交换 反应 

















当 超 声波 通过 不 混 溶 液体 的 混合 物 ( 例 如， 植物 油 和 甲醇 的 混合 物 ) 时 ， 
可 以 生成 非常 细 的 乳液 。 这 些 乳 液 具有 大 的 界面 区 ， 这 为 催化 作用 提供 了 更 多 的 
反应 位 点 ， 因 此 提高 了 酯 交换 反应 的 速率 。 因 而 ， 超 声 能 将 反应 速率 提高 数 倍 ， 
将 反应 时 间 从 大 约 30 ~ 45min 减少 到 少 于 lmin。 此 外 ， 对 液体 进行 超声 处 理会 
产生 声 流 中 ， 这 进一步 促进 了 反应 物 的 良好 混合 。 

此 前 ， 据 研究 人 员 报 道 ， 超 声 能 可 以 促进 油 的 酯 交换 反应 '“- $l。 这 些 研究 
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集中 在 相对 低 幅 度 的 超声 波 发 生 器 (清洁 器 ) ， 其 通常 具有 低 于 10pm,_, 的 振幅 。 
即使 是 在 这 些 相 对 较 低 的 振幅 下 ， 也 有 反应 速率 被 提高 的 报道 。 此 外 ， 其 他 人 还 
报道 ， 使 用 能 量 密度 为 11kJL-: (1000W1. Sgal min) 的 连续 流 系统 增强 了 酷 
交换 反应 '%] 。 

尽管 可 以 在 室温 下 通过 超声 波 对 反应 物 进行 处 理 ， 从 而 显著 地 减少 酯 交换 反 
应 的 反应 时 间 '”}， 在 60°C 下 使 用 非常 高 功率 振幅 (+ 180km,，,) 的 超声 波 可 以 
将 酯 交换 反应 时 间 从 30 ~45min 减少 到 少 于 20s 5^, F8 13. 15 更 加 详细 地 显示 了 
这 一 点 。 注 意 生 物 柴油 收 率 的 重量 百分比 是 针对 所 有 连续 的 和 脉冲 模式 (5s 开 / 
25s X) 的 超声 波 处 理 ， 以 及 传统 的 加 热 和 搅拌 (商业 的 方法 )。 为 了 区 别处 理 
的 样 唱 和 对 照样 品 ， 使 用 对 数 / 对 数 坐 标 图 ， 因 为 如 果 不 使 用 对 数 / 对 数 坐 标 图 ， 
各 个 图 的 极端 尺度 (对 于 处 理 的 样品 为 0 ~60s， 而 对 照样 品 为 0 ~ 3000s) 将 使 
观察 独立 的 图 较为 困难 。 可 以 看 出 ， 超 声波 的 应 用 在 保持 良好 的 生物 柴油 收 率 的 
同时 极 大 地 减少 了 反应 时 间 。 反 应 时 间 可 以 通过 脉冲 或 连续 超声 处 理 模式 被 减少 
至 几 秒 钟 4 而 商业 使 用 的 方法 则 需要 45 ~ 60min, 
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振幅 为 120 um 的 脉冲 方法 
一 一 一 * 振幅 为 120 pm 的 连续 方法 
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图 13.15 通过 商用 方法 、 脉 冲 超声 模式 和 连续 超声 模式 得 到 的 生 
物 柴油 转化 率 (wt% ) 的 对 比 (log/log KI) 














这 些 研究 表明 ， 超 声波 在 酯 交换 反应 中 使 用 的 能 量 比 商 业 报 告 '“”™ 中 的 少 
35% 。 关 于 这 些 能 量 的 测量 将 在 第 13. 5. 8 节 中 详细 介绍 。 值 得 注意 的 是 ， 因 为 
类 似 的 效果 在 菜 籽 油 上 也 被 观察 到 '” ， 超 声波 对 于 油 转化 成 生物 柴油 的 增强 作 
用 与 油 源 无 关 。 
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13.5.4 油 的 提取 

因为 许多 产 油 的 生物 将 油 作为 食物 储备 ， 这 些 生物 不 倾向 于 释放 这 些 油 ， 并 
具有 保留 这 些 油 的 内 在 机 制 。 尽 管 离心 、 挤 压 和 粉碎 等 方法 通常 被 用 于 从 大 豆 、 
油菜 籽 、 酵 母 菌 和 藻类 中 提取 油 ， 这 些 过 程 耗 能 较 大 且 收 率 较 低 。 据 发 现 ， 超 声 
波 对 利用 已 烷 和 其 他 技术 从 大 豆 中 提取 油 有 增强 效果 [2 ?1 。 此 外 ， 其 他 研究 还 
发 现 ， 超 声波 和 微波 能 量 能 够 强化 从 大 豆 提 取 油 !" ， 超 声波 能 够 增强 从 微生物 
(包括 藻类 ) 中 提取 油 和 生产 生物 柴油 ”i 。 此 外 ， 也 有 报道 使 用 超声 波 结合 微 
波 从 海藻 中 提取 油 '”|。 
13.5.5 消 泡 

泡沫 往往 是 生物 燃料 生产 中 的 一 个 问题 ， 因 为 最 终 产 品 可 能 含有 残留 的 化 学 
品 。 取 决 于 去 除 残 留 化 合 物 的 成 本 和 相关 的 问题 ， 工 业界 可 能 考虑 其 他 方法 。 一 
个 非常 有 效 的 蔚 代 方法 是 使 用 超声 波 ， 因 为 平板 变 幅 杆 以 及 其 他 设计 能 够 产生 空 
气 波 ， 这 可 以 使 泡沫 中 的 气泡 不 稳定 并 崩 江 。 该 方法 可 以 在 几 秒 钟 内 实现 ， 并 且 
不 具有 任何 残留 效应 ”|。 
13.5.6 分 离 

尽管 超声 波 经 常 被 用 于 促进 混合 和 产生 乳液 ， 当 进行 合适 的 工具 设计 时 ， 它 
还 可 以 被 用 于 分 离 混合 物 (其 至 在 水 溶液 中 )'”] ， 以 及 增强 过 滤 ! ”1 。 在 这 种 技 
术 中 ， 超 声场 的 力 可 以 分 离 在 层 流 系统 中 具有 不 同 尺 寸 、 密 度 或 压缩 性 的 颗 
粒 “”。 基 本 的 理念 是 ， 由 力 带 动 的 尺寸 大 密度 小 的 颗粒 向 半 波 长 谐振 仓 中 的 波 
节 面 的 移动 要 多 于 尺寸 小 或 密度 大 的 颗粒 。 在 微米 尺度 ， 声 场 产生 的 力 远 大 于 重 
力 产生 的 力 。 这 一 效应 还 可 以 通过 加 入 多 孔 介 质 得 到 增强 。 当 施加 声场 时 ,介质 
和 超声 场 之 间 的 相互 作用 会 截留 较 小 的 颗粒 ”1 。 
13.5.7 乳液 

通常 在 化 学 加 工 中 不 希望 产生 乳剂 ， 因 为 对 于 各 种 化 合 物 的 相 分 离 将 消耗 大 
量 能 量 。 然 而 ， 声 流 和 空 化 在 产生 乳剂 时 非常 有 效 。 例 如 ， 机 油 和 水 能 够 混合 # 
保持 稳定 达 数 小 时 。 其 优点 是 ， 相 之 间接 触 的 表面 积 的 提高 能 够 促进 化 学 路 径 。 
13.5.8 能 量 平衡 

尽管 关于 能 量 平衡 如 何 与 生物 燃料 和 超声 波 相关 还 存在 着 一 些 开 放 的 问题 ， 
一 些 观点 被 广泛 地 接受 。 例 如 ， 能 量 平衡 是 通过 超声 波 耗 散 的 能 量 与 从 生物 质 中 
回收 的 额外 能 量 的 比值 。 在 这 种 情况 下 ， 通 过 超声 系统 耗 散 的 能 量 (E) 是 来 
自 插座 的 能 量 ， 包 含 所 有 将 电能 转化 成 机 械 能 中 的 损失 ， 例 如 电源 中 的 损失 A 
电源 传输 到 转换 器 过 程 中 的 损失 ， 以 及 转换 器 和 县 层 组 件 内 部 的 损失 。 来 自生 物 
质 的 额外 回收 的 能 量 (E, ) 包括 通过 添加 超声 能 量 而 产生 的 燃料 及 副 产 物 的 化 
学 能 。 更 具体 地 说 ， 额 外 产物 (燃料 和 副 产 物 ) 对 应 着 使 用 和 不 使 用 超声 波 时 
这 些 产物 的 差异 。 因 此 ， 能 量 平衡 (EB) 为 
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E 4 
EB = ^". (100% ) (13. 8) 





为 了 对 在 生物 燃料 生产 中 使 用 超声 波 进行 合理 化 ， 通 常 希望 能 量 平衡 大 于 
100% 。 尽 管 其 他 因素 如 加 工时 间 可 以 作为 判断 依据 ， 产 生 的 能 量 比 使 用 的 能 量 
更 多 这 一 理念 使 判断 更 为 直接 。 值 得 注意 的 是 ， 产 生 的 能 量 比 使 用 的 能 量 更 多 可 
能 导致 永 动 机 这 一 误解 ， 这 是 不 准确 的 。 相 反 , 植物 (原料) 已 经 将 从 太阳 和 
环境 中 获得 的 能 量 在 化 学 结构 中 保存 ， 超 声波 的 使 用 只 是 具有 将 这 些 能 量 更 有 效 
地 释放 的 潜力 。 

13.5.9 成 本 分 析 

如 上 文 所 述 ， 超 声 处 理 被 认为 是 具有 在 乙醇 生产 中 蔡 代 喷射 蒸煮 的 潜力 的 有 
前 途 的 技术 。 因 此 ， 对 于 超声 处 理 和 喷射 蒸煮 在 成 本 和 能 源 消 耗 方面 的 对 比 很 重 
要 。 在 Montalbo - Lomboy 等 人 5 在 一 项 研究 中 开发 了 用 于 比较 喷射 蒸煮 和 超声 
处 理 的 模型 。 该 模型 假设 了 一 个 每 年 工作 350 天 的 处 理 能 力 为 50MGY 的 乙醇 工 
三。 该 研究 将 视野 限制 在 这 两 种 预 处 理 技术 ,没有 考虑 乙醇 工厂 的 下 游 加 工 部 
分 。 此 外 ， 劳 动力 成 本 没有 被 纳入 计算 。 用 于 超声 波 和 喷射 落 考 的 效用 成 本 是 分 
别 给 予 电力 成 本 和 蒸汽 成 本 。 

据 该 研究 报道 ， 建 立 一 个 超声 系统 的 资金 成 本 是 喷射 式 蒸 者 锅 的 10 倍 以 上 。 
然而 ， 因 为 喷射 蒸 考 锅 使 用 蒸汽 ， 其 效用 成 本 弥补 了 超声 预 处 理 的 整体 成 本 。 就 
净 现 值 而 言 ， 对 两 种 预 处 理 方 法 的 金融 投资 均 是 有 利 的 ， 但 是 超声 处 理 比 喷 射 蒸 
者 具有 高 出 40% 的 利益 -成 本 比值 (BCR ) 。 在 对 模型 的 灵敏 度 分 析 中 ， 设 备 成 
本 和 超声 波 单元 的 数目 对 总 成 本 的 影响 最 大 。 将 喷射 蒸煮 的 效用 成 本 提高 一 倍 也 
会 引起 预 处 理 成 本 增加 一 倍 。 在 同一 研究 中 ， 两 种 技术 的 能 量 消耗 也 被 进行 了 比 
较 。 据 他 们 报道 ， 超 声 处 理 需 要 的 能 量 比 喷射 蒸煮 低 2.4 fir. 

















13.6 工业 系统 


全 球 市 场 上 有 一 些 大 功率 的 超声 系统 ， 对 所 有 这 些 系统 进行 审查 已 经 超出 了 
本 章 的 范围 。 但 是 ,一 些 设计 应 该 被 进行 评述 。 一 种 是 所 谓 的 多 纳 圈 变 幅 杆 。 这 
是 一 种 多 纳 圈 形状 的 变 幅 杆 ， 由 Branson Ultrasonics Corp. ( 丹 伯 里 ， 康 涅 狄 格 
州 ) 制造 ， 以 径 疝 模式 振动 ， 声 音 被 集中 向 中 心 ， 在 那里 生物 质 / 生 物 燃 料 被 传 
递 。 该 变 幅 杆 由 一 个 单一 的 连接 杆 〈 见 图 13.16) 驱动 ， 连 接 杆 由 换 能 带 了 驱动 。 
该 设计 的 优点 是 ， 它 可 以 被 串联 或 并 联 以 提高 流速 或 停留 时 间 。 一 个 单一 的 具有 
SKW 转换 器 的 多 纳 圈 变 幅 杆 系统 能 够 具有 高 于 15gal min 的 流速 。 

Hielscher Ultrasonics GmbH ( Z&/KdE, 德国 ) 有 几 款 针对 生物 燃料 行业 的 系 
统 ， 特 别 是 针对 生物 柴油 工业 。 这 些 系统 的 最 高 交付 功率 水 平 可 高 达 16000 W ; 
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a) 变 幅 丁 “by 具有 下 联 的 5 个 变 幅 丁 的 V_5 系 统 
13. 16 ”多 纳 圈 变 幅 杆 和 转换 器 
它们 能 够 被 用 于 清洗 原料 的 过 滤器 的 除 污 ， 还 可 以 促进 原料 的 混合 从 而 产生 纳米 
乳剂 ， 速 率 可 高 达 4L s-!， 如 图 13. 17 所 示 。 值 得 注意 的 是 ，Hielscher 也 提供 较 
小 的 实验 室 规 模 的 系统 。 





图 13.17 Hielscher 超声 系统 (台式 1kW 系统 ) 











Aurizon Ultrasonics LLC ( 金 佰 利 ， 威 斯 康 辛 州 ) 提供 径 向 系统 和 弯曲 模式 
的 系统 ， 后 者 可 以 被 用 于 促进 清流 混合 ， 如 图 13. 18 所 示 。 

其 他 相关 的 技术 包括 来 自 Blackstone Ultrasonics (詹姆斯 敦 ， 纽 约 州 ) 的 多 
频 换 能 器 ， 它 可 以 减少 反应 室内 死 区 的 形成 ， 以 及 改善 混合 。 
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图 13. 18 Aurizon 的 弯曲 变 幅 杆 设计 照片 


13.7 小 结 


很 显然 ， 超 声波 可 以 在 较 宽 范围 的 单元 操作 中 提高 生物 质 向 生物 燃料 的 转 
化 。 它 可 以 通过 减 小 生物 质 的 颗粒 尺寸 从 而 增加 碳水 化 合 物 向 可 发 醇 糖 的 水 解 中 
的 反应 位 点 ， 它 可 以 促进 从 各 种 底 物 中 释放 油 ， 还 可 以 加 速 很 多 化 学 路 径 。 尽 管 
由 于 各 种 技术 的 快速 变化 和 新 的 原材料 的 使 用 ， 在 将 来 超声 波 在 这 个 行业 中 的 使 
用 还 不 清晰 ， 可 以 确定 的 是 ， 生 物 燃 料 行业 将 采用 这 一 技术 。 显 然 ， 为 了 确保 超 
声波 在 生物 燃料 行业 中 的 成 功 应 用 ， 对 经 济 性 的 衡量 必须 证 明 这 种 技术 在 成 本 和 


效率 方面 具有 可 行 性 。 此 外 ， 这 项 技术 的 优势 必须 具有 足够 的 吸引 力 ， 从 而 克服 
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第 14 章 用 于 生物 炼 制 中 产品 分 离 的 先进 膜 技术 


SHENGHAI LI, SUOBO ZHANG 和 WEIHUI BI 


14.1 简介 


人 们 对 于 来 源 时 而 会 出 问题 的 化 石 燃料 的 依赖 ， 燃 烧 不 可 再 生 的 化 石 燃料 对 
于 地 球 气 候 的 影响 ， 以 及 生物 质 天 然 的 取 之 不 尽 的 供给 ， 使 得 可 再 生 的 生物 资源 
的 利用 已 经 受到 越 来 越 多 的 关注 。 生 物质 主要 由 纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 质 素 、 
淀粉 、 碳 水 化 合 物 和 甘油 酯 构成 ， 正 在 被 作为 蔡 代 传统 化 石 的 可 再 生 资源 被 用 于 
燃料 和 化 学 品 的 生产 呈 。 

生物 质 是 一 种 非常 复杂 的 物质 ， 其 转化 通常 涉及 一 系列 的 有 机 反应 ， 例 如 水 
解 、 脱 水 、 重 整 、C - C 裂解 、C - 0 氧 解 和 选择 性 氧化 34。 通常 情况 下 ， 无 论 
是 通过 化 学 路 径 还 是 通过 生物 路 径 ， 生 物质 的 转化 过 程 都 会 得 到 高 度 混 合 的 产 
物 趾 。 例 如 ， 碳 水 化 合 物 的 水 解 产 物 包括 葡萄 糖 (CH, 0,) 、 木 糖 〈C;Ho0,) 、 
麦芽 糖 和 低 聚 糖 ， 这 些 产物 是 生物 质 转化 的 关键 中 间 体 5 。 它 们 可 以 通过 发 酝 
被 转化 成 乙醇 、 二 氧化 磋 和 一 系列 副产品 ， 也 可 以 通过 化 学 方法 转化 成 糠 醛 或 有 
价值 的 平台 化 学 品 ， 如 5 -PRR (HMF) * , HMF 可 以 被 进一步 转化 为 乙 
酰 丙 酸 和 2，5 -二 取代 呐 喃 衍生 物 ”" 1 。 此 外 ， 通 过 氧化 反应 ，HMF 可 以 被 转化 为 
可 直接 用 作 燃 料 的 生物 燃料 分 子 (例如 ，2，5 - — FH dere ni RH n PI) 。 
将 目标 产品 从 生物 质 中 分 离 出 来 是 基础 生物 基 化 学 工业 的 最 大 挑战 之 一 2 。 尽 管 
从 生物 炼 制 中 可 能 获得 各 种 产品 ， 以 乙醇 方式 〈 或 现在 被 称 作 生 物 乙 醇 的 物质 ) 
存在 的 液体 运输 燃料 正在 迅速 地 变 得 重要 起 来 ， 因 为 它 可 以 从 发 酵 糖 产生 ， 并 作为 
汽油 的 蔡 代 燃料 直接 被 使 用 5 。 因 此 ， 本 章 将 重点 放 在 以 生物 乙醇 为 主要 产品 的 
分 离 技术 的 最 新 进展 。 关 于 丁 醇 的 分 离 技术 的 进展 也 被 包括 在 内 。 

常见 的 干 式 粉 碎 乙 醇 厂 通常 包括 以 下 典型 步骤 。 玉 米粒 被 碾 成 粉末 ; 水 和 酶 
被 加 入 ; 浆 料 被 者 熟 以 分 解 淀粉 并 促进 葡萄 糖 的 形成 。 该 混合 物 被 转移 到 发 酵 钠 
中 ， 其 中 酵母 将 糖 转化 为 乙醇 。 酒 液 包 含 10wt% 的 乙醇 和 高 浓度 的 悬浮 固体 ， 
被 引出 进行 两 步 的 蒸馏 。 在 第 一 步 中 ， 在 被 称 作 啤酒 柱 的 容器 中 ， 酒糟 (固体 
和 水 的 大 部 分 ) 在 底部 被 收集 。 含 有 40wt% ~ 70wt% 乙醇 的 水 — 乙醇 混合 物流 
入 第 二 个 被 称 为 精 馏 塔 的 柱子 ， 其 中 乙醇 含量 被 提高 到 传统 蒸馏 能 够 达到 的 最 大 
值 ， 90wt% ~ 95wt% ( 共 沸 物 为 95. 6wt% ) 。 最 后 使 用 分 子 得 干燥 至 燃料 级 乙醇 
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(规格 : 水 含量 小 于 1. Owt% ) 。 酒 糟 被 离心 分 离 得 到 蒸馏 湿 粮 。 液 体 部 分 通过 薰 
发 被 浓缩 产生 浓缩 蒸馏 溶液 ， 将 其 与 蒸馏 湿 粮 混合 可 以 得 到 含有 可 溶 物 的 干 酒 粳 
(DDGS) U! 

在 这 个 工艺 过 程 中 使 用 的 总 能 量 在 38900 ~50000BTU gal^' (10.8 ~13.9MJ 
L^) 之 间 , 根据 Kim 和 Dale (2005) 的 文献 ， 图 14. 1 代表 了 最 好 的 传统 技术 。 
前 面 描述 的 蒸馏 和 分 子 得 工艺 占 干 法 粉碎 工厂 使 用 的 能 源 中 最 大 的 一 部 分 ， 如 表 
14.1 所 示 。 利 用 表 14. 1 中 引用 的 总 能 量 的 50% ， 可 以 得 出 蒸馏 /脱水 所 需 的 能 
量 在 19450 ~25000BTU gal^' (5.4~6.9MJ L^!) 之 间 。 除 了 原材料 的 成 本 ， 生 
产 乙 醇 中 最 大 的 成 本 来 自 于 能 量 消 耗 ， 而 能 量 中 很 大 一 部 分 被 用 于 净化 乙醇 的 薰 
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到 14. 1 玉米 基干 磨 乙醇 工厂 的 概念 过 程 图 




















表 14.1 干 磨 乙醇 工厂 的 能 量 使 用 分 布 














T 4s (96) 
B Kim fll Dale [11a] McAloon 等 人 [11b] 
磨 0.8 1.0 
蒸煮 /液化 29.6 19 
ABE 3.5 1.0 
蒸馏 /脱水 56.5 45 
DDGS 回收 9.6 34 








总 计 100 100 
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为 了 降低 能 量 消耗 ， 对 创新 的 加 工 技 术 、 高 的 分 离 效率 和 节能 的 工艺 需求 很 
大 。 几 十 年 来 ， 对 一 些 具 有 不 同 功能 的 新 型 分 离 工 艺 进 行 了 研究 、 开 发 和 评 
1575, ium, ARP) RS 、 超 临界 气体 提取 ” 、 色 谱 分 离 OR 
梯度 磁 分 离 技术 “| 。 这 些 分 离 技术 进展 迅速 ， 有 些 已 经 被 用 于 一 定 规模 的 生产 
分 离 ， 但 是 大 多 数 还 处 于 实验 研究 和 中 试 规模 的 开发 阶段 。 其 中 ， 膜 分 离 技术 的 
研究 在 这 个 领域 处 在 突出 的 位 置 。 


14.2. 膜 分 离 技术 
膜 分 离 技术 被 认为 是 从 20 世纪 末 到 21 世纪 中 期 最 有 前 途 的 高 科技 之 一 ， 是 


当今 世界 的 一 个 研究 热点 。 作 为 一 种 新 型 高 科技 分 离 技术 ， 膜 分 离 技术 的 应 用 已 
经 被 扩展 到 许多 领域 ， 包 括 化 工 、 食 品 、 水 处 理 、 制 药 、 环 保 、 生 物 科 技 和 能 源 


qu. 

根本 上 来 说 ， 膜 分 离 是 | 渗透 液 
指 一 个 利用 渗透 作用 和 半 透 po soe ee op. © 
膜 作为 阻挡 层 的 工艺 ， 由 能 RTT NO 
量 、 浓 度 或 化 学 电位 差 台 ee ©0000 
动 ， 导 致 混合 物 中 的 不 同 组 | m$ Og rr rr 


分 的 分 离 和 纯化 ( 见 图 
14.2) 。 半 透 膜 的 孔径 是 不 


: » o 
同 的 ， 允 许 一 些 组 分 通过 se | les ae eo choo 
Wn mM MR 998607 O- OOQuoc ao" 


合 物 中 ， 最 终 导致 一 定 程度 Z 14.2 ” 膜 分 离 的 示意 图 
的 分 离 。 压 强 驱 动 膜 工 艺 通 

常 包括 微 滤 (MF), EW (UF), WUE (NF), REER (PV) fib 
(RO) 。 膜 可 以 分 为 均 相 膜 和 复合 膜 。 均 相 膜 可 以 被 分 为 对 称 膜 和 非 对 称 膜 ; 均 
相 膜 没有 超 薄 活性 层 ， 而 非 对 称 膜 具 有 超 薄 活性 层 。 复 合 膜 通常 是 在 多 孔 基 质 的 
表面 上 具有 原 位 形成 的 一 层 超 薄 活性 层 的 膜 。 图 14. 3 给 出 了 这 些 膜 的 示意 图 ， 
图 14. 4 给 出 这 三 种 分 离 膜 的 SEM 图 像 。 在 复合 膜 中 ， 活 性 层 是 关键 的 部 件 ， 它 
主要 控制 膜 的 分 离 性 能 ， 而 微 孔 负载 提供 必要 的 机 械 强度 。 复 合 膜 对 比 单一 材料 
非 对 称 膜 的 优势 在 于 ， 其 顶部 的 活性 层 是 原 位 形成 的 ， 因 此 对 顶部 隔离 层 和 底部 
多 孔 基 材 的 化 学 和 性 能 可 以 进行 独立 修改 ， 从 而 最 大 限度 地 提高 膜 的 整体 性 能 。 
分 离 膜 可 以 根据 膜 的 性 能 应 用 于 各 种 不 同 的 分 离 领域 。 这 些 膜 的 分 离 性 能 通常 用 
渗透 通 量 和 溶质 排斥 来 表达 ， 操 作 模 式 被 分 为 两 种 类 型 一 一 浓度 和 过 滤 。 






































非 对 称 膜 
3— 超 游 活 性 层 


微 孔 负载 层 








图 14.4 三 种 分 离 膜 的 SEM 图 像 


Lipnizki 等 人 报道 了 用 于 分 离 来 自 淀粉 基 生 物 乙醇 生产 过 程 的 主要 产物 的 膜 
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工艺 “” 。 对 于 淀粉 基 生 物 乙醇 的 生产 过 程 ， 工 艺 的 初始 步骤 通常 包括 液化 和 水 
解 ， 随 后 是 发 酵 。 关 于 这 个 过 程 的 概述 以 及 潜在 的 膜 应 用 在 图 14. 5 中 给 出 。 在 
这 个 概念 中 ， 第 一 个 潜在 的 膜 应 用 是 水 解 后 和 发 酵 前 原料 的 纯化 。 通 过 使 用 
MF/AUF， 能 够 在 发 酵 步 又 之 前 去 除 葡 萄 糖 中 的 杂质 ， 如 酶 和 演 粉 残留 物 。 这 包 
括 为 水 解 步骤 回收 和 循环 使 用 酶 的 选项 。 对 于 发 酵 步 又 ， 将 膜 与 发 酵 缸 直接 组 合 
的 不 同方 法 进行 了 研究 。 过 程 如 ME. UF 和 下 水 性 的 PV 被 考虑 与 发 酵 步 又 相 结 
合 '” 。 该 想法 是 从 发 酵 饶 中 不 断 地 去 除 生物 乙醇 ， 从 而 克服 产物 的 抑制 作用 。 
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P14. 5 包含 潜在 的 膜 应 用 的 演 粉 基 生 物 乙 醇 生产 的 液化 和 水 解 工艺 概貌 




















在 发 醇 之 后 ， 预 浓缩 和 预 纯 化 的 生物 乙醇 流 将 通过 莹 馏 进行 进一步 的 浓缩 。 
通过 蒸馏 浓缩 乙醇 的 一 个 局 限 是 乙醇 的 共 沸 点 。 为 了 克服 这 点 而 达到 超过 
99wt% 的 纯度 (水 含量 <1wt% ) ， 作 为 常规 技术 的 夹带 蒸馏 或 分 子 得 被 使 用 。 另 
外 ， 既 不 受 共 沸点 限制 也 不 需要 定期 再 生 的 亲 水 PV 或 蒸汽 渗透 (VP) 可 以 被 
使 用 。 

蒸馏 步骤 的 一 个 副产品 是 酒糟 ， 其 通常 被 利用 潍 水 器 转化 成 DDGS， 并 随后 
进行 蒸发 和 干燥 过 程 。 运 用 这 一 概念 ， 可 以 将 RO 整合 修饰 蒸发 器 冷凝 物 ， 该 冷 
凝 物 可 能 含有 高 含量 的 化 学 氧 量 (COD) /生化 氧 量 (BOD) 。 另 外 ， 两 个 关于 
酒糟 处 理 的 概念 正在 被 研究 中 '"。 第 一 个 概念 是 基于 传统 的 酒糟 处 理 形成 
DDGS, 但是， 除了 利用 RO XARA RES ED UE TT AD BD, E HEME rk at ZAR 
发 之 前 还 包括 一 个 MFAUF 步 又。 这 一 MEVZUF 步骤 通过 对 酒糟 进行 预 浓缩 从 而 减 
少 蒸发 的 负载 。 此 外 ， 从 这 个 步骤 出 来 的 渗透 物 可 以 以 首 流 的 形式 被 回收 到 工艺 
之 中 。 因 此 MF/UF 膜 的 选择 会 影响 该 逆流 的 特性 。 第 二 个 概念 是 基于 厌 氧 沼气 
池 的 使 用 ， 将 酒糟 转化 为 沼气 。 在 这 个 概念 中 ， 如 果酒 粳 的 总 固体 含量 较 低 ， 
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MF/UF 可 以 被 作为 预 浓缩 步骤 整合 在 厌 氧 沼气 池 之 前 。 此 外 ， 滩 水 器 和 ME/UF 
的 组 合 可 以 被 用 来 处 理 来 自 厌 氧 沼 气 池 的 污 泥 。 

除了 直接 在 工艺 中 被 集成 ， 膜 工艺 还 可 以 被 用 于 生物 乙醇 广 中 的 水 循环 。 
NF 和 RO 可 以 被 用 于 预 处 理 进 水 ， 膜 生物 反应 器 (MBRs) 可 以 被 用 在 废水 处 理 
中 。 


14.3 ”关于 生物 质 转化 过 程 中 的 生物 制品 分 离 的 最 新 进展 综述 


14.3.1 微 滤 过 程 

用 于 从 液体 中 分 离 固体 的 传统 方法 是 膜 工 艺 ,， 例如 MF 或 UF 工艺 。MF 已 经 
被 广泛 在 用 于 研究 从 发 醇 液 中 分 离 一 系列 的 生物 聚合 物 、 固 体 产 物 、 微 生物 或 固 
Ri?! ， 其 中 其 他 常见 的 方法 〈 例 如 ， 离 心 和 絮凝 ) 通常 被 组 合 使 用 2 。 目 
前 为 止 , 大 量 的 MF 膜 〈 例 如， 氧化 铝 陶 瓷 膜 2 、 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE)UU, X 
砚 膜 〈 在 一 个 聚 丙烯 负载 材料 上 ) 7^ 和 市 售 的 Membralox® TI -70 MF fii?) 已 
经 被 用 于 研究 固体 产物 的 回收 。 
14.3.2 超 滤 过 程 

MF 能 够 去 除 大 部 分 的 发 酵 微 生物 。 如 果 和 蛋白 质 或 酶 也 必须 被 保留 ， 则 需要 
用 到 UF È NF, Mlun, Knutsen 和 Davis 报道 了 使 用 沉淀 和 UF 来 回收 再 利用 LC 
生物 质 水 解 过程 中 的 纤维 素 酶 .“ 。 长 度 大 于 约 50 微米 的 LC 颗粒 被 首先 使 用 一 
个 斜 板 沉降 器 通过 沉淀 去 除 。 然 后 使 用 UF 来 保留 余下 的 LC 颗粒 和 纤维 素 酶 ， 
同时 透 过 发 酵 糖 和 其 他 小 分 子 。 对 于 含有 0. 22w/v% 纤维 素 酶 的 进 料 ， 来 自 UF 
步骤 的 渗透 通 量 是 64 + 5L mh '， 而 对 于 沉降 器 溢出 流 的 渗透 通 量 为 130 + 
20L mh ~， 其 中 沉降 器 的 进 料 是 含有 0. 22w/v% 纤维 素 酶 和 10wt% LC 的 混合 
物 。 较 高 的 渗透 通 量 大 概 是 由 于 在 ”胶体 或 颗粒 物质 

















木 体 浴 液 
水 解 和 过 滤 过 程 中 一 部 分 纤维 素 酶 .-9.9— ^ 
与 LC 颗粒 结合 ， 从 而 防止 了 酶 对 bi Q^ EIS 












膜 的 污染 。 滤 纸 活性 测定 结果 显 » 
示 ， 酶 活性 在 整个 组 合 的 沉淀 /UF | 
分 离 过 程 中 损失 不 大 '”|。 
14.3.3 ” 微 滤 和 起 滤 的 膜 污染 

MF 和 UF 被 广泛 地 用 于 从 发 酵 
液 中 回收 一 系列 的 生物 聚合 物 。 然 
而 ， 高 性 能 的 MF 和 UF 膜 会 被 颗 
粒 、 和 蛋白 质 、 多 糖 和 腐 殖 的 物质 严 
重地 污染 。 污 染 因为 阻塞 了 部 分 膜 114.6 膜 污染 示意 图 











内 部 膜 污染 
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孔 而 降低 膜 的 性 能 ( 见 图 14.6)"* 。 在 这 种 情况 下 ， 膜 污染 是 一 个 相当 复杂 的 
现象 ， 取 决 于 粒 径 分 布 和 微生物 生理 学 、 进 料 浓 度 、 温 度 、pH 值 、 离 子 强度 、 
(生物 ) 表面 活性 剂 和 分 离 系统 的 流体 力学 |。 

因为 聚 〈 亚 芳 基 醚 砚 ) (PES) 具有 优异 的 机 械 、 热 和 化 学 稳定 性 能 ， 是 
广泛 用 于 生产 MF 或 UF 膜 的 一 类 材料 。 然 而 ，PES RRA fum BK TE, (RA 
易 被 污染 ( 见 图 14.7)。 污染 导致 更 长 的 过 滤 时 间 ， 使 得 生产 能 力 降 低 ， 并 且 因 
为 用 于 清洗 的 化 学 品 较为 苛刻 而 导致 膜 寿 命 被 缩短 。 因 此 ， 为 了 提高 它们 的 
防 污 性 能 ， 需 要 对 分 离 膜 进行 化 学 或 物理 改 性 。 


























图 14.7 PES 微 滤 膜 在 过 滤 发 酵 液 中 固体 产物 前 a) 和 后 b) 的 SEM 图 像 

我 们 研究 组 通过 相位 反 转 o 
Wome Talat -o of 2X M 
Vj JA dc E SE uh AT t dr t [^ © 2 Í 
Cardo A! R (E FF AE EX B) (3 o PES-C 
(PES-CB) (LEI 14.8), 并 b 
用 其 制备 非 对 称 膜 ( 见 图 o 
14.9) ?* 。 将 得 到 膜 的 防 污 效 To i O X ni 
果 通过 动态 蛋白 质 吸附 试验 进 bs : 
fiw m. RIE A SE WR G ae gaia 
(WF FE BRAM) | (PES - CB) le PES-CB 
膜 表现 出 对 于 蛋白 质 吸附 明显 





14.8 Cardo 型 聚 〈( 亚 芳 基 醚 砚 ) (PES - C) 


s 3. 5 MEA 一 次 


的 溶菌 酶 (LYZ, pl = 12.0, 

14kDa) RIE, I% PES - CB 超 滤 膜 得 到 的 水 通 量 回收 率 高 达 OS wt% ， 而 
对 于 传统 的 Cardo WR OPIRE) (PES - C) 超 滤 膜 只 得 到 了 25wt% 的 水 通 
量 回收 率 。 这 一 结果 表明 ， 在 动态 超 滤 过 程 中 PES - CB 膜 的 蛋白 质 污染 得 到 了 
显著 的 抑制 (ILE 14. 10) 。 
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图 14.10 PES -CB 和 PES-C 超 滤 膜 在 LYZ 溶液 过 滤 过 程 中 随时 间 变 化 的 通 量 回 收 率 














最 近 的 一 些 研究 探索 了 向 复杂 进 料 溶液 挑战 的 膜 材 料 ， 并 确定 了 它们 在 MF 
过 程 中 对 于 物理 过 程 参 数 的 响应 。Choi 等 人 "使 用 合成 造纸 厂 废 水 来 污染 MF 
膜 ， 其 结果 表明 ， 随 着 进 料 浓度 的 提升 以 及 膜 孔 径 和 切 向 前 切 的 降低 ， 渗 透 通 量 
迅速 下 降 。 其 他 人 也 证 明了 这 一 现象 可 能 是 因为 进 料 的 生物 性 质 所 导致 。Krstic 
等 人 1 研究 了 跨 膜 压强 、 横 流 进 料 速度 、 生 物质 结构 和 进 料 组 成 对 于 MF 膜 的 
影响 ， 该 膜 专 门 用 于 支持 真菌 宽 鳞 多 孔 菌 生长 的 发 酵 液 所 污染 。 据 发 现 ， 当 横流 
速度 增加 时 ， 膜 污染 模式 由 更 受 表面 生物 质 的 结合 所 影响 的 模式 变 成 更 受 内 部 孔 
隙 收缩 所 影响 的 模式 。 由 传统 的 过 滤 和 生物 测定 重量 法 判断 污染 速率 对 可 溶性 成 
分 的 浓度 敏感 。Choi 等 人 中 | 的 最 近 的 一 个 研究 对 生物 悬浮 液 的 MF 和 UF 过 程 中 
横流 速度 对 于 污染 层 形成 的 影响 做 了 调查 。 该 研究 表明 ， 渗 透 流 率 随 着 横流 速度 
的 增加 而 线性 增长 。 

Ford 等 人 5 报道 了 标 称 孔 径 为 0.5hm 和 0.8um 的 管状 陶瓷 膜 在 生物 油 MF 
中 的 应 用 。 结 果 表 明 去 除了 大 部 分 的 碳 颗 粒 ， 同 时 生物 油 中 总 灰分 明显 减少 。 将 
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生物 油 更 长 时 间 地 通过 膜 所 得 到 的 污染 分 析 的 结果 清晰 地 表明 ， 污 染 物 的 滤 饼 的 
形成 是 该 过 程 中 的 主导 机 制 。 

Toussaint 等 人 "研究 了 温度 对 于 从 发 酵 液 中 回收 胞 外 a — 琼 胶 酶 的 影响 ， 
他 们 使 用 了 具有 0. Sum 孔径 的 聚 丙 烯 中 空 纤 维 过 滤器 。 尽 管 在 37% 下 得 到 了 比 
22% 下 更 高 的 渗透 通 量 值 ， 该 研究 表明 ， 由 于 在 较 低 温 下 分 子 稳定 性 更 好 ， 低 温 
将 会 导致 更 高 的 整体 酶 回收 率 。 

许多 其 他 的 研究 致力 于 理解 成 分 复杂 的 发 酵 液 和 不 同 的 蛋白 质 混合 物 的 污染 
机 制 。Guell 等 人 4 研究 了 关于 蛋白 质 混合 液 的 污染 机 制 ， 以 及 酵母 细胞 浓度 对 
于 蛋白 质 在 MF 膜 中 传输 的 影响 。 该 研究 表明 ， 当 只 过 滤 蛋 白质 混合 物 时 ， 发 生 
了 严重 的 膜 污染 ， 其 证 据 是 在 一 个 3h 周期 的 实验 中 ,渗透 液 中 和 蛋白质 的 浓度 下 
降 到 低 于 其 初始 值 的 50% 。 然 而 ， 当 少量 的 酵母 细胞 存在 时 ， 或 者 悬浮 于 进 料 
中 ,或 者 以 薄饼 的 形式 预 沉淀 在 膜 的 表面 ， 在 相同 的 3h 周期 内 ， 该 蛋白 质 的 传 
输 实现 了 最 大 化 。 据 Kelly 和 Zydney 55 A^" dif, MF 蛋白 质 污 染 在 机 械 方面 至 
少 遵循 两 个 不 同 的 机 制 ， 大 的 蛋白 聚集 体 的 沉积 和 蛋白质 在 其 他 表面 相关 沉积 物 
上 的 化 学 附着 。 

铭记 生物 技术 分 离 方 法 中 的 挑战 ，Persson EA BE2E T SR ELE A (分 子 大 
小 : 42kDa) TE 0. 2um 的 尼龙 和 0. 16um 的 聚 醚 砚 膜 中 传输 ， 并 发 现 ， 当 进 料 溶 
液 中 的 宿主 微生物 被 去 除 时 ， 蛋 白质 A 的 传输 较 高 。 这 些 作者 提出 ， 蛋 白质 被 
存在 于 进 料 中 微生物 和 /或 保留 在 膜 表 面 上 的 动态 生物 质 层 所 隔离 。 在 一 些 研 究 
中 !31 ， 某 些微 生物 细胞 的 存在 对 于 和 蛋白质 的 分 离 有 着 正面 的 影响 ， 这 与 Persson 
和 同事 观察 到 的 负面 影响 相反 。 

改进 的 动态 MF 作为 减少 污染 和 缓解 低 跨 膜 压强 下 发 生 的 浓 差 极 化 的 方法 被 测 
试 。2002 年 ，Brou 等 人 ! 扩 报道 了 一 项 研究 ， 其 中 使 用 动态 系统 对 酵母 悬浮 液 进 行 
MF， 该 方法 对 工艺 表现 有 了 明显 的 增强 。 最 近 ，Torras 等 人 "进一步 发 展 了 这 一 
方法 ， 通 过 调节 跨 膜 压强 和 旋转 速度 对 条 件 进行 了 优化 。 结 果 表 明 ， 动 态 过 滤 可 以 
被 用 作 降 低 膜 污染 和 最 大 化 油 流 ， 从 而 实现 膜 上 的 剪 切 应 力 的 最 大 化 "5 。 
14.3.4 ”用 于 渗透 汽化 回收 醇 的 膜 材料 

14. 3. 4. 1 渗透 汽化 过 程 

在 PV 过 程 中 ,包含 两 种 或 多 种 混 溶 组 分 的 液体 流 被 放置 在 无 孔 聚 合 物 膜 或 
分 子 层面 上 多 孔 的 无 机 膜 (例如 沸石 膜 ) 的 一 侧 ， 另 一 侧 被 施加 真空 或 气体 吹 
扫 ( 见 图 14.11)。 原 则 上 ，PV 基于 溶液 的 扩散 机 制 ， 是 通过 进 料 和 膜 的 渗透 物 
一 侧 之 间 的 化 学 势 的 梯度 驱动 的 。 液 体 流 中 的 组 分 吸入 /上 膜 ， 然后 渗透 通过 膜 ， 
并 燕 发 成 蔡 汽 相 。 得 到 的 蒸汽 ， 被 称 为 渗透 物 ， 随 后 被 冷凝 。 因 为 它们 对 膜 材料 
不 同 的 亲和力 和 通过 膜 的 不 同 扩散 速率 ， 进 料 中 的 组 分 即使 在 很 低 浓度 下 也 可 以 
在 渗透 物 中 以 高 浓度 富 集 。 
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膜 材 料 的 性 质 决 定 了 这 真 学 或 气体 吹 扫 
一 过 程 中 的 分 离 效率 。 例 如 ， 
如 果 使 用 的 是 疏水 膜 ， 该 膜 
将 相对 于 水 优先 渗透 有 机 化 
合 物 (例如 , 乙醇 甲醇、 
丙酮 、 氯 仿 等 ) ， 因 此 渗透 物 
将 富 含 有 机 化 合 物 。 或 者 ， 
如 果 使 用 的 是 亲 水 膜 ， 水 将 
在 渗透 物 中 富 集 ， 进 料 液 中 个 
的 有 机 化 合 物 将 脱水 。 该 工 
艺 的 一 个 优势 是 使 用 的 一 般 图 14.11 渗透 汽化 过 程 示 意 攻 
工艺 组 件 是 相同 的 ， 只 需要 改变 膜 材 料 。 有 机 溶剂 的 脱水 ， 特 别 是 那些 与 水 形成 
共 沸 物 的 有 机 溶剂 (例如 , LEAREN), ES PV 的 主要 商业 应 用 。 在 脱 
水 应 用 中 ，PV 与 分 子 筛 吸附 以 及 三 元 或 真空 蒸馏 竞争 。 因 此 ， 在 生物 燃料 的 生 
P, PV 被 用 于 从 水 中 回收 醇 以 及 醇 的 脱水 ， 从 而 满足 燃料 规格 的 干燥 度 "“5 。 

PV 膜 可 以 取代 传统 的 共 沸 蔡 饮 ,该 技术 目前 已 经 被 工业 化 。 美 国 能 源 署 认 
为 PV 可 以 有 效 地 回收 和 浓缩 发 酵 系 统 中 的 有 机 物质 "1 ， 因 此 PV 被 作为 生物 能 
源 发 展 的 新 型 技术 为 人 所 知 。 将 生物 反应 器 和 PV 膜 技 术 进 行 整 合 ， 可 以 通过 方 
便 地 去 除 发 酵 区 域 的 乙醇 而 改变 制备 高 纯度 乙醇 的 传统 生物 质 发 酵 工艺 ， 因 此 不 
仅 实现 了 连续 生产 ， 还 提高 了 发 酵 效率 。 该 工艺 具有 很 多 优势 ， 例 如 它 释 放 了 来 
自 产 物 的 抑制 作用 ， 是 一 项 节能 技术 (通常 比 共 沸 蒸馏 节能 50% ~75% ) ， 是 不 引 
人 其 他 组 分 因此 避免 了 外 部 污染 的 清洁 生产 技术 ， 容 易 被 扩大 规模 ， 可 以 和 现 有 技 
术 进 行 直接 集成 。 在 这 些 应 用 中 PV 膜 技术 尤其 具有 明确 的 经 济 和 技术 优势 '*| 。 

PV 现象 首先 被 Kober 在 1917 年 观察 到 '”*”| ， 其 基本 原理 和 PV 技术 的 潜力 在 
1956 年 由 Binning 等 人 确立 5 。PYV 在 工业 应 用 上 的 突破 是 由 GFT (Gesell - 
schaft fur Trenntechnik, 汉堡 ,德国 ) 在 20 世纪 80 年 代 做 出 的 ， 他 们 开发 了 一 
RIR (乙烯 醇 ) —3 AMAR) (PVA -PAN) 复合 膜 用 于 醇 / 水 共 沸 混合 物 
的 脱水 50 。 超 过 90 个 工业 PV 单元 在 1985 ~ 1996 年 间 被 在 全 球 范围 内 安装 [2] 。 
同时 ， 大 约 200 个 关于 PV 的 专利 在 欧洲 和 美国 被 申请 。 在 产业 化 方面 ， 基 于 PV 
混合 系统 的 选择 不 可 或 缺 呈 ] 。 因 为 膜 材料 的 局 限 性 和 PV 膜 在 商业 上 的 缺乏 ,在 
进 料 成 分 范围 较 宽 的 情况 下 ， 将 PV 膜 独 立 使 用 并 不 能 取代 蒸馏 或 与 其 竞争 。 后 
者 是 一 个 更 好 地 被 理解 的 完善 分 离 工 艺 ,在 很 多 地 点 有 着 可 用 的 基础 设施 。 然 
ij, PV 相对 蒸馏 有 着 独特 和 优越 的 性 能 。 将 PV 纳入 到 现 有 的 蒸馏 工艺 中 不 仅 
可 以 降低 整体 成 本 ， 还 能 协同 利用 单项 技术 的 优点 [5 。 

目前 ， 许 多 乙醇 渗透 PV 膜 材 料 正在 被 调查 中 。 乙 醇 渗透 膜 材 料 ， 包 括 有 机 
硅 聚 合 物 、 氟 化 聚合 物 和 沸石 ， 已 经 被 进行 了 研究 。 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (PDMS ) 











* 





滞留 













































































366 ”生物 质 加 工 和 转化 中 的 绿色 化 学 





膜 因为 优异 的 疏 水 性 、 低 的 耐 穿 透 性 、 良 好 的 化 学 稳定 性 以 及 热 化 学 性 质 被 广泛 
应 用 。PDMS 膜 的 选择 性 通常 是 中 等 的 ， 通 常 增加 分 离 因 子 会 牺牲 通 量 。 在 下 面 
的 章节 中 ， 我 们 将 对 基于 溶液 -扩散 机 制 的 膜 材 料 的 设计 策略 ， 以 及 膜 在 PV 应 
用 中 的 潜力 和 挑战 进行 审查 和 分 析 。 

14. 3. 4. 2 ”利用 沸石 膜 的 醇 -水 分 离 

沸石 膜 具 有 均匀 的 分 子 尺寸 的 孔 ， 它 们 基于 分 子 在 吸附 和 扩散 性 能 上 的 不 同 
实现 分 子 的 分 离 〈( 见 图 14. 12) 。 淖 石 膜 因此 很 适合 通过 PV 对 液 相 混合 物 进行 分 
离 ， 沸 石 膜 的 第 一 个 商业 化 应 用 是 有 机 化 合 物 的 脱水 。 
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图 14.12 a) NaA 膜 的 图 片 ; b) NaA 膜 横 截面 的 SEM 图 像 ; 
c) NaA 膜 表面 的 SEM 图 像 ， 以 及 NaA 膜 的 XRD 谱 

因为 A 形 沸石 膜 具有 较 高 的 杂 水 性 ， 并 且 它 们 的 X 射线 孔径 (0.4nm) k 
几乎 所 有 的 有 机 分 子 都 小 ， 但 比 水 分 子 大 ， 它 们 非常 适用 于 有 机 物 脱水 。 该 A 
形 膜 还 被 制备 成 含有 包含 亲 水 硅 醇 基 :1 的 非 沸石 孔隙 "5 。 这 些 性 质 允 许 水 优先 
于 有 机 化 合 物 发 生 渗透 ， 其 分 离 因 子 通常 超过 1000， 有 时 甚至 高 于 10000, 
Morigami 和 同事 报道 了 用 于 去 除 水 /乙醇 混合 物 (10/90) 中 的 水 的 NaA 沸石 膜 ， 
在 75%C 下 其 分 离 因子 高 达 10000， 水 通 量 为 2. 15kg mh! 。 这 项 技术 的 应 用 
在 日 本 较为 成 熟 ， 尤 其 是 在 山口 大 学 ，Kita 等 人 在 这 方面 进行 了 卓有成效 的 研究 
THE?! 。1999 年 ， 日 本 首次 向 市 场 推广 了 大 规模 Naa 沸石 膜 PV 装置 。 该 装置 
包括 16 组 膜 部 件 ， 每 一 个 部 件 有 125 MRE 〈 管 的 直径 为 12mm， 长 度 为 80cm， 
平均 孔径 大 小 为 1um) 。 该 装置 在 393K 下 对 于 质量 分 数 为 90% 的 乙醇 /水 混合 
的 处 理 能 力 为 480kg h”。 在 分 离 后 ,残留 水 含量 小 于 0.2% ， 乙 醇 的 回收 率 是 
96% ， 显 现 出 强劲 的 应 用 前 景 。 
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Okamoto Ail [i] 3:579! 和 van den Berg AFR T MOF MG PUES I 
中 去 除 水 的 沸石 膜 。 乙 醇 脱水 过 程 中 的 通 量 随 着 进 料 中 的 水 浓度 增加 而 提升 。 与 
此 相反 ， 除 了 水 含量 接近 于 0% 的 情况 ， 渗 透 物 的 浓度 相对 不 依赖 于 进 料 浓度 。 
据 Jafar 4$ A (9 报道， 在 镀 有 ZO, -Ti0, 层 的 多 孔 碳 管 上 使 用 NaA 沸石 膜 时 ， 水 
/乙醇 分 离 因子 随 着 水 浓度 趋 近 于 零 而 逢 高 。 另 方面 ， 据 Kondo 等 人 (el GH, 
在 莫 来 石 / 氧 化 铝 / 英 石 多 孔 负 载 上 使 用 Naa 沸石 膜 ， 水 /乙醇 分 离 因子 在 进 料 中 
水 浓度 接近 零 时 显著 降低 。 这 些 研 究 也 发 现 ， 提 高 温度 导致 通 量 的 上 升 ， 但 对 分 
离 因 子 的 影响 很 小 。 

水 还 被 利用 ZSM -5 、 丝 光 沸 石 、X 形 、Y 形 和 2Z 形 沸石 膜 被 从 乙醇 中 去 除 ， 
但 通 量 和 分 离 因 子 通常 比 在 A 形 沸石 膜 上 观察 到 的 要 低 。 这 是 因为 这 些 膜 的 孔 
径 比 A 形 膜 的 更 大 ， 因 此 它们 对 于 水 来 讲 尺 寸 选择 性 要 小 。 此 外 ,它们 比 A 形 
膜 的 亲 水 性 要 弱 ， 这 是 因为 它们 的 S/A 比 更 高 。Tanaka 等 人 1 制备 的 T 形 沸 
石 膜 (OFF 结构 ，0. 68nm X 射线 颜 射 孔 直 径 ，Si/Al 比 为 3.6) 和 Zhang 等 
人 "5 制备 的 丝光 沸石 膜 的 分 离 因 子 比 ZSM -5、X 形 和 YY 形 沸石 膜 的 高 ， 但 它们 
的 通 量 和 分 离 因子 分 别 约 是 最 好 的 A 形 膜 的 1/3 40 1/99 , X JERI Y 形 沸石 结 
构 具 有 一 个 12 RI (MR) 的 三 维和 孔 际 系统 ， 而 T 形 和 丝光 沸石 结构 只 在 一 个 
方向 上 具有 12 - MR FLR, Æ 12 - MR 孔 际 的 平行 和 垂直 方向 上 具有 更 小 的 8 员 
环 和 孔 际 。 因 为 膜 是 随机 取向 的 ，T 形 和 丝光 沸石 膜 中 的 8 - MR FLR RE Hk TE 
供 备用 路 径 ， 而 乙醇 则 不 能 从 中 扩散 。 因 此 ， 这 些 8 - MR 孔 除 可 能 解释 了 为 什 
么 T 形 和 丝光 沸石 膜 的 水 /乙醇 分 离 因 子 比 X 形 和 YY 形 沸 石 腊 的 更 高 。 

对 于 沸石 材料 和 在 PV 应 用 中 运用 沸石 的 基础 的 深入 概述 由 Bowen 等 人 在 近 
期 发 表 '“1。 硅 沸石 -1， 这 一 应 用 研究 最 多 的 朴 水 性 沸石 ， 被 报道 具有 范围 在 
12 ~72 的 乙醇 /水 分 离 因子 ， 典 型 值 约 为 40， 大 概 是 PDMS 的 乙醇 /水 分 离 因 子 
的 4~5 倍 。 具 有 少量 比 沸石 孔 际 更 大 的 非 沸 石 孔 际 的 纯 硅 沸石 -1 膜 的 乙醇 /水 
分 离 因子 超过 100。 此 外 ， 硅 沸石 -1 的 通 量 达到 或 超过 了 报道 的 最 薄 的 PDMS 
膜 的 通 量 。 和 其 他 应 用 中 的 无 机 膜 一 样 ， 预 计 硅 沸石 -1 膜 在 单位 面积 上 比 聚 合 
物 膜 更 昂贵 。 然 而 ， 由 于 它们 提供 较 高 的 分 离 因子 和 通 量 ， 硅 沸石 -1 基于 单位 
乙醇 计算 出 的 成 本 效益 可 能 更 好 。 在 更 大 的 规模 上 生产 硅 沸 石 基 模块 的 努力 正在 
进行 中 ， 这 包括 在 Bio - Nanotec Research Institute, Inc (BNRI， 三 井 物产 有 限 公 
司 的 一 部 分 ， 东 京 ， 日 本 ) 开发 的 管状 硅 沸 石 -1 膜 和 CeraMem Corporation (YR 
尔 瑟 姆 ， 马 萨 诸 塞 州 ， 美 国 ) 开发 的 多 通道 单 片 膜 '”' 。 

14. 3.4.3 RII AT T i BEE — 水 分 离 

据 我 们 所 知 ， 很 少 有 研究 致力 于 无 机 多 和 孔 负 载 的 碳 分 子 筛 膜 (CMSMs) 的 
PV 应 用 。 最 近 ，Dong 等 人 :报道 了 一 项 初步 研究 ， 他 们 制备 的 四 甲 基 省 化 铂 
(TMAB) 碳 膜 在 低温 下 水 /乙醇 和 水 / 异 丙 醇 的 PV 中 表现 出 高 的 分 离 因 子 。 尽 管 
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如 此 ， 在 他 们 的 研究 中 得 到 的 通 量 比 聚 合 物 膜 的 通 量 要 低 。 

Tin 等 人 报道 了 关于 CMSMs 通过 PV 在 生物 燃料 分 离 中 的 潜在 应 用 的 进一步 
研究 ' ”1 。 无 缺陷 的 碳 /陶瓷 复合 膜 被 制备 ， 并 用 作 乙 醇 脱 水 的 分 离 障 碍 。 在 
650% 下 碳化 的 负载 CMSM 在 进 料 温度 为 60% 时 表现 出 良好 的 总 通 量 
(4kgm ^h ) 和 相当 高 的 分 离 因 子 (50) ， 并 且 在 高 温 操 作 中 没有 发 生 溶 胀 。 这 
些 碳 膜 具有 出 色 的 分 离 性 能 ， 为 目前 用 于 生物 燃料 分 离 和 纯化 的 膜 提 供 了 可 行 的 
THX. 

14.3.4.4 利用 聚合 物 膜 的 醇 -水 分 离 

目前 的 标准 疏水 PV 膜 材 料 是 PDMS， 通 常 被 称 为 奎 橡胶 。PDMS 是 一 ut 
性 体 材料 ， 可 以 被 用 于 制造 中 空 纤维 、 管 状 、 无 负载 板 或 薄 层 负载 片 膜 "|。 

家 公司 已 经 生产 薄 PDMS 负载 膜 多 年 。 目 前 ， 地 处 加 州 门 洛 帕克 的 Membrane 
Technology and Research, Inc (MTR) 是 其 中 主要 的 供应 商 ， 他 们 利用 负载 硅 橡 
胶 膜 生产 卷 式 膜 组 件 。 据 报道 ， 纯 PDMS 膜 的 乙醇 -水 分 离 因子 的 范围 是 4.4 ~ 
10. 8, PDMS 膜 较 宽 的 乙醇 -水 分 离 因子 通常 是 文献 中 报道 的 在 给 定 聚 合 物 和 分 
离 情 况 时 的 性 能 参数 。 数 值 范 围 的 提升 来 自 多 种 因素 ， 包 括 聚 合 物 初始 材料 的 来 
JR (虽然 都 叫 作 PDMS， 材料 通常 存在 着 不 同 ) 、 浇 铸 膜 的 方法 、 交 联 密度 、 选 
择 性 层 的 厚度 、 多 孔 载 体 材料 (如果 有 的 话 ) 和 测试 条 件 。 

许多 努力 用 来 寻找 具有 比 PDMS 更 好 的 乙醇 -水 分 离 性 能 的 聚合 物 材料 。 不 
WE, LAE PDMS 上 进行 改善 的 材料 被 报道 。 在 一 些 参考 文献 中 ， 基 于 
PDMS 的 复合 膜 被 观察 到 增强 的 性 能 ， 包 括 浸渍 在 多 了 筷 PTFE 负载 上 的 PDMS 
(a=14.0) 0 在 多 孔 聚 丙烯 (PP) 负载 上 的 硅油 Co 高 达 12. 6) P 和 正 十 八 
烷 基 甲 基 二 乙 氧 基 硅烷 处 理 的 PDMS 膜 (a =16.3) 

另 一 种 引起 显著 关注 的 材料 是 聚 [1 - (三 甲 基 硅 基 ) -1- WEAR], 或 PT- 
MSP 一 一 一 种 表现 出 比 PDMS 更 好 渗透 性 的 高 自由 体积 的 聚合 物 5?1 。 据 报道 
PTMSP 的 乙醇 -水 分 离 因 子 比 PDMS 的 更 高 ， 范 围 从 9 267, REWE, X5 
今 为 止 制备 的 PTMSP 膜 的 性 能 并 不 稳定 ， 随 着 运作 时 间 的 推移 ， 膜 的 通 量 和 选 
择 性 均 呈 现下 降 的 趋势 。 这 些 变化 被 归 因 于 聚合 物 膜 的 压 实 或 污 物 在 膜 内 的 吸 
MES, fmyr, PTMSP 被 交 联 以 获得 物理 上 更 稳定 的 材料 ， 这 可 能 能 够 改善 这 种 
聚合 物 的 应 用 前 景 '"]。 

到 目前 为 止 ， 亲 水 性 聚合 物 PV Ak, BUNT RAPER HR”! | PDMS - PS 
IPN Hh BEA T1125 GS PE lc Jj 已 经 被 进行 了 研究 。Ruckenstein 等 人 使 用 
聚 二 甲 基 硅 氧 烷 聚 茶 乙 烯 互 穿 聚合 物 网 络 (PDMS -PS IPN) 负载 膜 从 水 溶液 中 
PV 分 离 乙 醇 。 因 为 PS 比 PDMS 更 跑 水 且 具 有 和 较 高 的 抗 拉 强 度 ，PDMS - PS 的 机 
械 和 成 膜 性 能 比 PDMS 的 更 好 。 这 些 PDMS - PS 膜 的 选择 性 随 着 进 料 组 分 的 改变 
而 改变 。 对 于 含有 较 低 乙醇 浓度 的 进 料 ， 该 膜 对 乙醇 的 选择 性 更 高 ， 而 对 于 含有 
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较 高 乙醇 浓度 的 进 料 ， 其 对 水 的 选择 性 更 高 。Schue 等 人 中 研究 了 在 均 相 和 复合 
芳香 聚 醚 酰 亚 胺 膜 中 乙醇 涂 液 的 吸附 、 扩 散 和 PV。 这些 膜 的 性 能 被 发 现 更 依赖 
于 渗透 扩散 而 不 是 它们 的 溶解 度 。 

14.3.4.5 利用 复合 膜 或 混合 膜 的 醇 -水 分 离 

为 了 结合 无 机 膜 和 聚合 物 膜 的 优势 从 而 达到 更 高 的 膜 性 能 /成 本 比 ， 最 近 ， 各 
种 无 机 -聚合 物 或 聚合 物 -聚合 物 复 合 膜 ， (ud, RECARE ALR. R 
BREZE. KA 沸石 合并 交 联 PVA 多 层 混合 基质 膜 ( MMMMs)'*! 和 PVA — 
海藻 酸 钠 (SA) 共 混 物 膜 |， 被 用 于 乙醇 /水 混合 物 的 PV 分 离 。 据 Martin 证 明 ， 
聚 茶 乙烯 磺 酸 盐 / 氧 化 铝 复合 膜 的 分 离 因子 高 达 400 7! 。 

Dong 等 人 制备 了 中 空 纤维 复合 膜 ， 由 聚 砚 中 空 纤维 超 滤 膜 负载 的 PVA - SA 
共 混 物 ， 用 于 乙醇 的 PV 脱水 。 在 45% 下 ， 当 进 料 中 乙醇 浓度 为 90 wt% 时 ， 其 
分 离 因 子 和 渗透 通 量 分 别 为 384 和 384 kg m 7h ^ I, 

因为 商业 规模 生产 无 缺陷 的 硅 沸 石 -1 腊 具 有 较 高 的 难度 和 成 本 ， 几 个 研究 
组 对 PDMS 中 包含 分 散 的 硅 沸 石 -1 颗粒 的 混合 基质 膜 潜力 进行 了 研究。 事实 
上 ， 直 到 最 近 ， 这 一 类 型 的 膜 由 Sulzer Chemtech ( 诺 因 基 兴 ， 德 国 ) 商业 销售 。 
这 些 混合 基质 材料 的 性 能 依赖 于 硅 沸石 -1 的 加 载 量 、 颗 粒 尺 寸 、 硅 沸石 -1 的 
KM, URREZ, SERE 30wt% 的 硅 沸石 -1 加 载 量 可 以 获得 一 定性 
能 的 提升 中， 要 始终 获得 高 的 分 离 因 子 的 话 则 可 能 需要 60wt% 的 加 载 量 [5 。 
Ikegami 等 人 将 PDMS 和 硅 沸 石 -1 利用 另 一 种 方式 进行 结合 以 改变 其 性 质 '*] 。 
为 了 保护 硅 沸 石 -1 的 表面 并 填充 硅 沸 石 -1 层 中 的 缺陷 ， 如 非 沸石 孔隙 ， 他 们 
在 硅 沸 石 - 1 膜 的 表面 涂 上 一 个 PDMS 的 薄 层 ， 而 不 是 将 硅 沸石 - 1 分 散 于 
PDMS rf, iX PDMS 涂 层 的 硅 沸石 -1 膜 的 乙醇 -水 分 离 因子 的 范围 为 47 到 125, 
因为 混合 基质 膜 将 和 标准 聚合 物 膜 一 样 的 方式 被 制造 和 使 用 ， 混 合 基 质 膜 的 单位 
面积 的 成 本 应 该 和 标准 聚合 物 膜 组 件 的 成 本 类 似 ， 因 此 会 比 无 机 膜 组 件 的 成 本 低 
数 倍 。 在 提高 性 能 时 只 增加 很 少量 的 成 本 使 得 混合 基质 膜 材 料 引 来 关注 。 

Yang 等 人 "报道 了 一 种 纳米 复合 膜 ， 他 们 利用 一 个 包装 - 填充 的 方法 将 超 
薄 (300nm) 的 均 相 硅 沸 石 - PDMS 纳米 复合 膜 制 备 在 一 个 毛细 管 负载 上 。 首 
先 ， 硅 沸石 -1 纳米 晶体 通过 浸 涂 法 沉积 在 一 个 多 孔 氧 化 铝 毛 细 管 负载 上 Ct 
Ae); 第 二 ， 纳 米 晶 体 之 间 的 间隙 被 PDMS 相 填 充 (填充 )。 利 用 SEM 观察 到 纳 
米 晶 体 与 PDMS 相 无 空隙， 表明 沸石 -聚合 物 之 间 的 粘连 良好 。 在 80 下 从 水 
溶液 (0.2wt9% ~3wt% ) 中 PV 回收 异 丁 醇 时 ， 该 膜 具有 非常 高 的 通 量 (5.0 ~ 
11.2kg mh) 和 好 的 分 离 因 子 (25.0 ~41.6)。 这 样 的 性 能 为 其 在 发 酵 - B 
透 蒸发 耦合 工艺 中 的 应 用 提供 了 巨大 的 潜力 。 

Dong 等 人 1' 引 报道 了 一 种 新 型 的 壳 聚 糖 /二 氧化 针 (CS/Ti0,) 纳米 复合 膜 用 
于 PV 测试 。 表 征 结果 表明 ， 纳 米 尺寸 的 Ti0, 颗 粒 在 CS 基质 中 均匀 分 散 ， 这 可 
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能 是 因为 CS 和 TiO, ZAI BL AEA EK SUSE, ah, CHE AREY) PV 性 能 通过 
使 用 乙醇 -水 混合 物 的 分 离 作 为 模型 系统 进行 了 研究 。 和 使 用 共 混 法 制备 的 CS/ 
Ti0, 混 合 膜 相 比 ， 大 多 数 通过 原 位 溶胶 - 凝 胶 方 法 制备 的 CS/Ti0, 纳 米 复合 膜 在 
完全 相同 的 条 件 下 表现 出 更 高 的 渗透 通 量 和 分 离 因 子 。 在 所 有 制备 的 膜 中 ,含有 
6wi% —ALLAKAY CS/TIO, WAKE GAR PV 性 能 最 好 ,在 80% 下 含有 90wt9 乙醇 的 
水 溶液 中 ， 其 平均 渗透 通 量 和 分 离 因 子 分 别 为 0.340kg m ^h ^ Fil 196, 

Huang 等 人 吕 制 备 了 一 种 新 型 纳米 填料 ， 聚 磷 且 纳 米 管 (PZSNTs) ， 并 将 其 
BA PDMS 中 ， 形 成 用 于 水 - 乙醇 分 离 的 纳米 复合 膜 。PZSNT 制备 简单 ， 可 以 在 
大 多 数 常 见 溶 剂 中 有 效 地 分 散 。 将 PZSNT BA PDMS 中 提高 了 膜 对 水 - 乙醇 混 
合 物 的 渗透 性 和 选择 性 。 seu) 量 从 0% Fr 1096 时 ， 渗 透 通 量 和 选择 性 
均 有 所 增加 。 然 而 ， 当 PZSNT 含量 进一步 提升 至 20% 时 ， 对 于 渗透 通 量 和 选择 
性 地 提高 其 微 。PZSNT 直径 RA ne ee 

14.3.4.6 ”利用 多 层 膜 的 醇 -水 分 离 

Tieke 等 人 中 通过 在 多 孔 负 和 载 膜 上 交替 吸附 阳离子 和 阴离子 聚 电 解 质 制备 了 
多 层 膜 ， 并 在 聚 电 解 质 具有 高 电荷 密度 时 (AG, EARE (PEI MR 
乙烯 硫酸 酯 (PVS) ) 达到 了 最 高 的 分 离 能 力 。 

2006 年 ，Guan FA" Hil T AAU. ZUR P SS - 共 甲 基 丙 烯 酸 酯 中 
HJE (poly (AN-co-MA)) MISS AREA (PPS) 无 纺织 物 衬 底 的 选择 性 混合 
质 膜 MMMMs。 他 们 发 现 ， 该 MMMMs 的 分 离 性 能 要 优 于 那些 不 含 沸 石 的 多 层 均 
SJE (MHM ) 。 此 外 ， 使 用 20w% 的 不 同类 型 的 沸石 (包括 3A, 4A, 5A, 
NaX、NaY 、 硅 沸石 和 BHA), 一 系列 的 三 层 沸 石 垦 入 式 PVA 复合 膜 被 成 功 制 
备 出 来 。 结 果 表 明 ， 添 加 沸石 降低 了 水 和 乙醇 的 活化 能 ， 从 而 提高 了 分 离 的 选择 
性 :2 。 亲 水 性 的 PVA 被 选 作 这 里 的 聚合 物 材 料 ， 这 这 主要 是 因为 它 是 乙醇 脱水 中 
最 具 吸 引力 和 最 经 济 的 聚合 物 材料 。 

一 种 具有 活性 EE (Sylgard® 184). 和 高 孔隙 率 的 聚 乙烯 (PE) 与 高 机 械 
强度 穿孔 金属 的 双重 负载 层 的 新 型 三 层 复 合 膜 被 制备 ， 并 用 于 研究 通过 PV 方法 从 
水 溶液 中 分 离 1 - 丁 醇 中。 结果 表明 ， 通 过 在 PDMS 和 人 金属 负载 中 间 加 入 朴 水 的 
PE 层 ， 总 通 量 和 分 离 因 子 均 有 所 提升 。 该 增强 效应 在 低温 下 尤其 显著 。 在 37°C 
下 ， 当 进 料 溶液 为 2% 的 1 -了 丁 醇 时 ，PDMSZPE/ 黄 铜 负载 复合 膜 的 总 通 量 为 
132gm -ph - ， 分 离 因子 为 32。 随 着 PDMS 厚度 的 增加 ， 分 离 因 子 提高 ， 而 总 通 量 
降低 。 据 提议 ， 水 通 量 保持 稳定 ， 而 1 -了 丁 醇 的 通 量 和 进 料 中 的 1 PR 线 
性 关系 。 利 用 分 布 阻力 模型 ， 丁 醇 的 总 传 质 系数 被 确定 为 6.9E -7m s^! 。 使 用 半 
经 验 舍 伍 德 数 的 相关 性 ， 佑 算 的 1 - 丁 醇 通过 液体 侧 边 界 层 的 传 质 系数 为 25.5E - 
7m s”。 这 比 总 传 质 系数 要 高 出 3 倍 ， 表 明 该 膜 主 导 了 PV 过 程 中 的 质量 传递 。 

Huang 等 人 [5 制备 了 具有 交替 PPMS/PVDF/ 无 纺 纤 维 /PVDF/PDMS 结构 的 
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多 层 PDMS/PVDF (RM MELK) 复合 膜 。 多 孔 的 PVDF 衬 底 是 利用 浸没 沉淀 
相 转 化 法 在 无 纺 纤维 的 两 侧 浇铸 PVDF 溶液 获得 的 。 随 后 ，PDMS 通过 葵 基 三 甲 
氧 基 硅烷 (PTMOS) 固化 制 得 ， 并 逐 层 地 涂 在 多 孔 PVDF 衬 底 的 表面 ， 从 而 得 
到 多 层 PDMS/PVDF 复合 膜 。 该 多 层 复合 膜 被 用 于 从 水 溶液 中 通过 PV 回收 乙醇 ， 
比 单 侧 PDMS/PVDF 复合 膜 表 现 出 增强 的 分 离 性 能 ， 尤 其 是 在 较 低 的 乙醇 浓度 范 
围 内 。 多 层 PDMS/PVDF 复合 膜 的 最 大 分 离 因子 在 60°C 下 获得 ， 总 通 量 随 着 温度 
的 增加 成 指数 增加 。 给 出 最 佳 PV 性 能 的 复合 膜 的 分 离 因子 为 153 ， 渗 透 速率 为 
450gm *h-!， 温度 为 60%C ,乙醇 浓度 为 5wt% 。 

最 近 制 备 出 用 于 PV 脱水 的 逐 层 组 装 得 到 具有 高 结构 稳定 性 的 壳 聚 糖 
(CS) /S8 AHA (PAN) RAR, X CS/PAN 复合 膜 对 于 PV 脱水 的 结构 稳 
定性 是 通过 引入 贻 贝 粘 合 素 类 似 物 的 分 子 聚 羧 乙 烯 (CP) 而 得 到 了 改善 。 该 复 
合 膜 是 通过 简单 的 层 层 技 术 制 备 ， 其 中 CP 作为 中 间 层 桥接 CS 活性 层 和 PAN f 
载 层 。 通 过 改变 CP 的 分 子 量 (CP981、940 和 974) 和 浓度 ， 以 及 CS 活性 层 的 
ZIKE, HIRAI PV 性 能 被 进行 了 研究 。 当 CP974 的 浓度 为 0.5wt% 时 ， 在 353K 
下 脱水 乙醇 ，GCCS (60)/CP (0.5)/PAN f 4 HR AS BiG tH 1247gm 7h", 
分 离 因子 为 256。 

14.3.4.7 去除 抑制 剂 

发 酵 液 通常 包含 抑制 性 物质 ， 包 括 乙 醇 产 物 、 调 味 剂 (酚醛 树脂 ) 和 其 他 
化 合 物 ， 它 们 对 于 微生物 有 抑制 作用 ， 能 够 导致 发 酵 产 量 和 生产 率 的 明显 减少 。 
一 般 情况 下 ， 主 要 有 三 组 抑制 剂 : 脂肪 酸 (乙酸 、 甲 酸 和 乙酰 两 酸 ) UU 
RE A HMF， 以 及 酚 类 化 合 物 CM FEE, OO ES FR) (UL E 
14. 13) 551, 
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图 14. 13 一 些 抑制 剂 的 分 子 结构 
为 了 提高 水 解 产物 发 酵 的 效率 ， 除 了 需要 对 预 处 理 和 水 解 工艺 进行 优化 从 而 最 
大 程度 地 减少 水 解 副 产物 〈 抑 制剂 ) 的 形成 ， 还 有 必要 在 发 酵 前 除去 抑制 剂 (解毒 
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水 解 产 物 ) 或 进行 原 位 解毒 。 解 毒 可 以 通过 化 学 的 、 物 理 的 或 生物 的 方法 完成 ”5 。 
发 酵 前 水 解 产物 解毒 的 最 常用 的 方法 有 : RRO. FEO AI A EAT 
EK 9 REO! 、 离 子 交 换 树脂 (IER) 5" 和 酶 促 解毒 "| 。 

蒸发 是 一 种 除去 乙酸 、 糠 醛 和 其 他 挥发 性 成 分 的 简单 方法 ， 但 是 它 很 难 去 除 
具有 和 较 高 沸点 的 较 重组 分 。 溶剂 (例如 , LRL) 茶 取 能 够 有 效 地 去 除 所 有 
抑制 剂 ， 但 是 需要 额外 的 溶剂 (乙酸 乙 酯 ) 和 溶剂 回收 以 达到 再 利用 的 目的 。 
活性 炭 吸 附 可 以 去 除 酚 类 化 合 物 ， 但 是 在 去 除 乙酸 和 糠 醛 方 面 效 率 不 高 。 超 施 石 
PRAM TER 是 从 水 解 产物 中 去 除 不 同 抑制 剂 更 有 效 的 步骤 ,但 是 前 者 导致 大 量 石 
谊 的 产生 。 可 以 得 出 结论 ， 尽 管 酶 促 解毒 可 能 是 未 来 的 选择 ， 由 于 ER 解毒 效 
率 高 ，( 连续 ) 操作 简单 ， 并 且 可 以 灵活 地 结合 不 同 的 阴离子 和 阳离子 交换 剂 ， 
目前 解毒 的 最 好 选择 是 ER。 此 外 ， 茜 取 发 酵 、 渗 透 汽 化 膜 - 生物 反 应 器 的 混合 
以 及 VMD -生物 反应 器 的 混合 是 在 提高 乙醇 产 率 的 同时 去 除 抑制 性 化 合 物 的 非 
常 有 前 途 的 工艺 。 

渗透 汽化 膜 -- 生 物 反 应 器 的 混合 ， 与 PV 膜 生 物 反应 器 技术 耦合 的 发 酵 目 前 处 
在 实验 室 阶 段 。 将 这 项 技术 产业 化 的 关键 是 制备 具有 高 性 能 的 乙醇 渗透 PV Rui 

这 个 问题 可 以 通过 结合 发 酵 和 朴 水 的 PV 膜 从 发 酵 液 中 去 除 抑制 剂 来 解决 0] 。 
因此 ， 该 工艺 可 以 连续 进行 ， 回 收 的 挥发 性 有 机 化 合 物 (VOCs) (乙醇 、 丙 酮 、 
丁 醇和 2 -W 可 以 在 其 他 工艺 中 被 再 利用 。 

在 实际 应 用 中 , 在 PV 之 前 会 加 入 一 个 MF 膜 ， 从 而 避免 玻 水 膜 被 污染 。 此 
外 ， 富 含 乙醇 的 溶液 ， 也 就 是 琉 水 膜 的 渗透 液 ， 可 以 被 进一步 脱水 产生 无 水 乙醇 。 

真空 膜 蒸馏 (VMD) -生物 反应 器 的 混合 : 膜 蒸 饮 (MD) 是 适用 于 分 离合 
水 混合 物 的 有 吸引 力 的 工艺 "i。 有 四 种 类 型 的 MD， 直接 接触 式 膜 蒸馏 ( DC- 
MD)". JAWER TR ( AGMD ) 1" 、 扫 气 膜 蒸 馏 (SGMD) O 和 真空 膜 燕 馏 
(VMD)''), 事实 上 ，VMD 和 PV 非常 相似 ， 唯 一 的 不 同 是 其 分 离 因 子 由 进 料 溶 
液 的 汽 - 液 平衡 确定 ， 不 受 所 用 的 膜 影响 ”1。 

All PV 膜 - 生 物 反 应 能 的 混合 类 似 的 是 ，VMD -生物 反应 带 的 混合 工艺 也 适 
用 于 从 发 酵 液 中 分 离 乙 醇和 其 他 抑制 性 化 合 物 。 截 至 目前 ， 关 于 这 个 话题 已 经 有 
了 很 多 报道 中 。 作 为 一 个 例子 ，Gryta 等 人 在 一 个 膜 蒸馏 生物 反应 器 中 制备 了 乙 
醇 ， 其 中 多 孔 毛 细 管 聚 丙烯 膜 被 用 来 从 进 料 ( 液 ) 中 分 离 挥 发 性 化 合 物 ， 包 括 
乙醇 和 其 他 抑制 剂 ， 其 结果 是 导致 生产 率 和 糖 -乙醇 转化 率 的 提升 。 因 为 它 对 水 
中 乙醇 具有 高 的 选择 性 、 大 的 通 量 、 高 的 热效率 和 低 的 能 源 成 本 的 优点 ，VMD 
在 商业 上 具有 一 定 竞 争 力 1。 





























































































































14.4 小结 与 展望 


如 今 ， 工 业 生产 要 求 不 断 地 改善 产品 质量 和 降低 生产 成 本 。 考 虑 到 这 种 需 
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求 ， 膜 技术 有 着 许多 明显 的 优势 ， 将 不 可 避免 地 取代 传统 低 效 的 分 离 技 术 。 除 了 
这 些 显 著 的 进步 ， 可 以 总 结 出 在 生物 炼 制 中 膜 分 离 技术 较 传 统 分 离 技 术 有 着 多 方 
面 的 优势 。 例 如 ， 它 们 相对 简单 、 操 作 简 便 、 结 构 紧 凑 、 成 本 低 、 维 护 方便 ， 并 
且 便 于 实现 自动 化 控制 。 腊 分离 过 程 可 以 在 一 个 封闭 系统 中 循环 进行 ， 从 而 防止 
了 来 自 外 部 的 污染 源 。 在 不 添加 任何 外 来 化 学 物质 的 情况 下 ， 渗 透 液 可 以 循环 使 
用 ， 从 而 降低 了 成 本 和 环境 污染 。 所 有 上 述 的 膜 分 离 技术 的 优势 商定 了 它 在 现代 
生化 分 离 技术 中 的 重要 地 位 ， 具 备 高 的 分 离 效率 ， 膜 分 离 技术 可 以 替代 传统 的 过 
滤 、 吸 附 、 蒜 发 、 冷 凝 和 其 他 分 离 技术 。 尽 管 有 着 这 些 优势 ， 膜 分 离 技术 的 局 限 
性 仍然 需要 作为 研究 生物 炼 制 中 的 经 济 和 高 效 的 分 离 工 艺 的 一 部 分 被 确定 。 以 
PV 技术 为 例 ， 它 是 一 种 从 发 酵 液 中 高 效 回收 乙醇 和 其 他 生物 燃料 的 具有 巨大 潜 
力 的 新 兴 技 术 。 为 了 使 PV 在 生物 燃料 回收 中 经 济 可 行 ， 必 须 首先 解决 几 个 问 
题 : (D 通 过 改善 乙醇 -水 的 分 离 系数 和 热 整合 /能 量 回 收 来 提高 能 源 效率 。 凶 使 
用 实际 发 酵 液 进行 长 期 试验 来 评估 膜 和 膜 组 件 的 稳定 性 以 及 污染 行为 。@@ 将 PV 
与 发 酵 饶 优 化 集成 ， 包 括 过 滤 (MF 或 UF) 从 而 提高 发 酵 饶 中 的 细胞 密度 ， 人 允 
许 更 高 的 PV 温度 ， 以 及 实现 抑制 剂 的 去 除 /避免 。@ 对 PV 的 经 济 性 分 析 进 行 更 
新 ， 提 供 各 种 生物 燃料 生产 规模 下 与 竞争 技术 之 间 的 比较 !'” 。 

在 膜 分 离 过 程 中 ， 浓 差 极 化 和 膜 污染 是 频繁 发 生 的 两 种 现象 ， 这 影响 着 膜 分 
离 技 术 在 生物 化 学 工程 中 的 应 用 。 因 此 ， 对 于 膜 污染 机 制 和 控制 技术 的 研究 ， 开 
发 低 成 本 抗 污染 的 膜 材料 和 无 缺陷 膜 ， 以 及 对 新 型 膜 装置 的 设计 是 决定 膜 技 术 能 
否 在 生物 工业 这 一 新 的 领域 内 被 大 规模 应 用 的 关键 因素 。 

为 了 在 分 离 工 业 中 发 挥 更 重要 的 作用 ， 膜 技术 需要 解决 以 下 几 个 问题 ,WD 开 
发 具有 较 高 吞吐 量 和 识别 能 力 的 膜 ， 改 善 膜 材料 、 膜 装置 和 设备 ， 提 高 膜 的 选择 
性 ， 并 继续 开发 功能 聚合 物 膜 材 料 和 无 机 膜 材 料 ; 防止 膜 污 染 ， 并 开发 高 能 效 
的 去 污 技术 。 这 涉及 关于 膜 污染 机 制 和 具有 优异 抗 污染 性 能 的 膜 材 料 的 研究 ; @) 
将 膜 分 离 技术 整合 到 现 有 的 生物 炼 制 工艺 中 。 

总 之 ， 对 于 新 兴 膜 分 离 技术 的 持续 开发 ， 并 将 它们 成 功 地 与 现代 生物 炼 制 整 
合 ， 将 为 绿色 可 持续 的 生物 炼 制 的 基础 做 出 贡献 。 
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第 15 章 对 于 生物 炼 制 的 生态 毒 
性 和 环境 影响 的 评估 


KERSTIN BLUHM, SEBASTIAN HEGER, MATTHEW T. AGLER, 
SIBYLLE MALETZ, ANDREAS SCHAFFER, THOMAS - BENJAMIN 
SEILER, LARGUS T. ANGENENT, 和 HENNER HOLLERT 


15.1 简介 


在 过 去 的 几 年 中 ,来 自 有 机 材料 (例如 ， 淀 粉 、 植 物 和 动物 脂肪 或 (木质 ) 
纤维 素 ) 的 生物 燃料 在 很 多 国家 的 运输 部 门 取得 了 很 重要 的 地 位 ， 并 引 来 更 多 
的 关注 。 它 们 被 认为 是 可 再 生 的 燃料 替代 品 ， 能 够 降低 人 类 对 化 石 燃料 的 依赖 ， 
并 有 可 能 通过 减少 来 自 运输 方面 的 绿色 气体 (GHG) 排放 减 慢 对 全 球 气候 变化 
的 影响 。 这 些 积极 的 潜力 致使 生物 燃料 在 生产 上 有 了 相当 可 观 的 增殖 。 

生物 燃料 原材料 可 以 从 粮食 作物 和 本 土 的 传统 生产 过 程 中 获得 。 这 些 生产 过 
程 中 需要 大 面积 的 种 植 土地 以 满足 产量 ， 从 而 与 粮食 作物 生产 形成 了 竞争 。 因 
此 ， 随 着 对 生物 能 源 需 求 上 涨 的 还 有 土地 使 用 上 的 利益 冲突 ， 以 及 对 环境 潜在 的 
不 利 影响 。 从 环保 的 角度 来 看 ， 为 了 提高 产量 而 进行 的 种 植 集约 化 可 能 导致 来 自 
化 肥 和 农药 对 于 陆地 和 水 域 生 态 系统 的 污染 。 此 外 ， 为 了 提高 可 种 植 面积 而 开发 
的 林 中 空地 可 能 造成 生态 系统 稳定 性 、 生 物 多 样 化 和 土地 质量 等 方面 上 的 严重 问 
题 。 此 外 ,为 了 生产 生物 燃料 而 将 〈 雨 ) 林 、 稀 树 草 原 或 草地 进行 农田 化 会 导 
BC GHG 排放 的 增加 ， 而 不 是 减少 "”。 因 此 ， 生 物 柴油 生 产 的 可 持续 性 的 标准 
必须 考虑 到 对 热带 雨林 和 它们 本 地 物种 的 保护 。 考 虑 到 欧盟 的 关于 2020 年 之 前 
在 运输 部 门 总 的 燃料 消耗 中 生物 燃料 要 占 到 10% 这 一 宏伟 的 目标 ” ， 这 对 于 欧 
洲 人 来 说 可 能 尤其 重要 。 例 如 ， 在 德国 ， 用 于 种 植 能 源 作物 的 可 耕 土地 不 足以 实 
现 这 一 目标 ， 因 此 他 们 需要 从 非 欧盟 国家 大 量 进 口 生物 质 材料 ” 。 为 了 避免 生 
物 能 源 使 用 所 带 来 的 大 规模 不 良 影响 ， 有 必要 建立 一 个 全 球 标 准 ， 以 及 一 个 解决 
土地 使 用 上 的 冲突 的 全 球 解决 方案 。 

或 者 ， 用 于 生产 生物 燃料 的 生物 质 可 以 从 有 机 废弃 物 ( 例 如， 小 麦秸 秆 、 
杨 树 树 枝 和 玉米 秸秆 ) 中 获得 ， 它 们 在 环境 上 更 具 可 持续 性 ， 并 且 不 和 食物 生 
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产 相 竞争 。 科 研 人 员 已 经 在 研究 将 木材 或 干 LC， 以 及 不 用 于 食物 商品 的 植物 的 
绿色 部 分 转化 为 平台 化 学 品 〈 糖 、 羧 酸 盐 和 合成 气 ) ， 并 进一步 转化 为 生物 燃料 
或 生物 燃料 候选 者 。 利 用 这 些 有 机 废弃 物 生 产生 物 燃 料 将 避免 了 和 食物 生产 的 竞 
争 关 系 。 关 于 废弃 物 在 环境 上 的 表现 的 进一步 改善 是 提高 农业 生产 率 ， 获 得 生物 
质 更 高 的 每 英亩 产量 ， 并 且 对 于 原料 加 工 进 行 优化 从 而 降低 能 量 输入 ， 最 终 达 到 
更 好 的 能 量 平衡 和 更 少 的 GHG 排放 。 除 了 废弃 物产 品 ， 微 藻 是 潜在 的 蔡 代 原料 
的 另 一 个 例子 ， 培 养 它 们 可 以 使 用 非 耕 用 地 以 及 非 饮 用 水 ， 不 和 粮食 作物 的 种 植 
相 竞争 〈 细 胞 中 国定 的 碳 来 自 大 气 ) 5 。 除 了 关于 选择 合适 的 生物 质 和 提高 环 
境 方面 表现 的 研究 ， 为 了 提高 发 动机 性 能 和 减少 排放 ， 用 于 优化 生物 燃料 的 发 动 
机 燃烧 的 方法 和 与 可 再 生 燃 料 组 件 进行 组 合 的 方法 也 有 报道 *。 

总 之 ， 对 环境 潜在 的 负面 影响 和 可 再 生 燃 料 的 可 持续 性 发 展 的 问题 指引 了 生 
物 燃料 的 发 展 方向 。 与 它们 所 要 取代 的 化 石 燃 料 相 比较 ， 这 些 问 题 主要 是 考虑 生 
物 燃 料 的 生命 周期 评估 方面 (Life Cycle Assessments, LCAs) 的 GHG 排放 和 能 量 
平衡 。 在 这 种 情况 下 ， 全 面 的 LCA 方法 在 考虑 到 生产 工艺 中 的 能 量 消耗 环节 和 
与 物流 相关 的 排放 的 前 提 下 ， 对 阐明 GHG 减 排 的 真正 潜力 方面 很 有 帮助 。 然 而 ， 
在 调查 和 核实 生物 燃料 在 可 持续 发 展 和 减少 排放 方面 的 优势 外 ， 还 需要 对 环境 的 
潜在 影响 进行 进一步 的 考虑 。 意 外 的 环境 后 果 可 能 由 一 个 旨 在 改善 另 一 个 环境 问 
题 的 技术 应 用 而 引起 ， 甲 基板 丁 基 醚 (MTBE) 的 案例 正 是 这 样 一 种 情况 。MT- 
BE 被 用 于 减少 来 自 汽车 燃料 燃烧 的 污染 物 ， 后 来 因为 被 人 体 吸入 后 潜在 的 健康 
方面 的 影响 以 及 对 于 水 资源 的 污染 引起 了 人 们 的 重视 ” 。 因 此 ， 该 文章 作者 要 
求 对 其 进行 全 面 的 潜在 环境 影响 的 评估 。 

Bluhm 等 全 ;发表 的 一 篇 文献 反映 出 关于 生物 燃料 的 研究 活动 的 增加 ， 万 
其 是 在 过 去 4 年间。 图 15. 1 强调 了 这 一 发 现 ， 关 于 生物 燃料 的 研究 正在 快速 发 
展 ， 并 且 有 可 能 在 未 来 几 年 内 超过 关于 化 石 燃料 的 研究 。 与 生物 燃料 的 总 体 研 究 
相反 的 是 ， 关 于 生物 燃料 对 于 环境 的 潜在 的 负面 影响 的 文献 很 少 ( 见 图 15.2)。 
事实 上 ， 每 年 讨论 生物 燃料 的 (生态 ) 毒性 的 出 版 物 (这 些 研究 中 的 一 部 分 只 
提 到 了 潜在 的 毒性 ， 而 没有 进行 任何 进一步 的 调查 ) 的 数量 比 关 于 化 石 燃 料 的 
(生态 ) 毒性 方法 的 一 半 还 要 少 ( 见 图 15.1 和 图 15.2)。 在 排除 所 有 没有 使 用 或 
引用 生物 燃料 生态 毒性 潜力 评估 方面 的 生物 测定 方法 的 研究 后 ， 只 剩 下 少 于 
22% 的 文献 (57 个 出 版 物 ) KE, 与 化 石 燃料 相 比 ， 关 于 生物 燃料 的 具体 ( 生 
aS) 毒性 影响 (例如 ， 致 突变 性 、 致 畸 性 、 内 分 泌 亲 乱 或 二 恶 英 类 活动 ) 方面 
的 信息 明显 缺失 〈 见 图 15.3), 
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fl 15.1 在 1945 年 到 2010 年 11 H Ta) 3) "Thompson ISI - Web of Science extended 上 的 
关于 化 石 燃料 和 生物 燃料 的 科学 出 版 物 数目 的 发 展 。 用 于 搜索 化 石 燃 料 的 术语 包括 “diesel 
*" Fil “gasoline *”， 用 于 搜索 生物 燃料 的 术语 包括 “biofuel * ”和 ” biodiesel * ”。 对 于 化 
石 燃 料 和 生物 燃料 ， 同 时 满足 两 条 搜索 术语 的 出 版 物 只 被 作为 一 次 使 用 
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图 15.2 在 1945 4E 51 2010 4E. 11 月 I-A EORR LS (生态 ) 毒 理 学 调查 
的 科学 出 版 物 数 日 的 发 展 。“tox * ”或 “ecotox * ", 与 “diesel * ”或 “gasoline * ”的 组 合 ， 
以 及 “tox* ”或 “ecotox *”， 与 “biodiesel * ”或 “biofuel * ”的 组 合 被 选 作 搜 索 术 语 ， 用 
FISI Web of Science extended 上 的 文献 搜索 。 关 于 (生态) 毒性 和 化 石 燃 料 使 用 搜索 术语 发 
现 的 重复 出 版 物 只 被 考虑 一 次 。 同 样 的 原则 适用 于 (生态) 毒性 和 生物 燃料 的 搜索 
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Al 15.3 在 1945 年 到 2010 ^E 11 月 间 使 用 生物 测定 对 化 石 燃料 和 生物 燃料 进行 调查 的 科 
学 出 版 物 的 数目 。 这 些 研究 是 从 根据 图 15. 2 中 给 出 的 搜索 标准 发 现 的 所 有 出 版 物 中 挑选 出 来 
的 。 归 入 致 突变 性 中 的 出 版 物 还 包括 关于 遗传 毒性 、 致 癌 性 和 DNA 损伤 的 文章 ; 归 入 内 分 泌 
失调 的 出 版 物 还 包括 关于 生殖 影响 的 文章 























15.2 ”背景 


15.2.1 生物 燃料 的 生态 毒 理学 概述 

只 有 少数 研究 明确 地 集中 在 生物 燃料 排放 的 影响 上 ( 见 图 15.3)。 其 中 大 部 
分 研究 对 比 了 生物 燃料 或 生物 燃料 混合 物 与 化 石 燃 料 的 气体 排放 的 致 突变 性 和 生 
态 毒性 方面 的 危害 〈 例 如 ,文献 11 -20)。 然 而 , 来 自 这 些 研究 的 数据 存在 冲 
突 。 这 些 文章 中 的 一 部 分 显示 出 生物 燃料 排放 相 比 化 石 燃料 致 突变 的 可 能 性 有 所 
降低 生 -3251 。 相 反 的 是 ， 其 他 一 些 文章 报道 了 生物 燃料 或 混合 物 的 排放 提取 物 
在 致 突变 性 活动 方面 或 者 没有 不 同 或 者 有 所 提升 到 5720 。 然 而 ， 不 仅 来 自 化 石 
燃料 的 排放 颗粒 ， 来 自生 物 燃料 的 排放 颗粒 也 含有 直接 或 间接 的 诱 变 作用 ， 这 一 
发 现 对 于 生物 燃料 领域 的 新 发 展 很 关键 。 对 于 生物 燃料 和 可 作为 生物 燃料 的 植物 
油 的 进一步 研究 被 进行 ， 以 确定 它们 对 于 水 生 和 土壤 生物 的 影响 ~”]。 来 自 这 
些 研究 的 结果 表明 ， 生 物 燃料 可 能 对 水 生生 物 有 着 巨大 的 危害 ”1 。 但 是 对 于 
土壤 生物 的 研究 显示 ， 当 浓度 高 达 12% w/w 时 ,石油 柴油 具有 更 高 的 潜在 毒 
性 ?1， 而 生物 燃料 (满足 EE DIN 51606 WER) 则 没有 潜在 毒性 3。 此 外 ，Li 
等 人 5 研究 了 植物 油污 染 沉积 物 对 于 土壤 微生物 和 端 足 虫 的 影响 ， 据 他 们 报道 
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其 毒性 有 限 。 人 然而， 他 们 建议 在 自然 条 件 下 进行 额外 的 研究 以 验证 他 们 的 结果 。 
在 哺乳 动物 体内 调查 中 ， 对 于 口腔 接触 生物 柴油 和 吸入 生物 柴油 排 气 方面 的 临 
床 、 病 理 和 生化 方面 的 影响 被 揭示 '“ ”i 。 基 于 其 结果 ，Brito ACS 总 结 出 ,来 
自生 物 柴油 的 豆油 乙 酯 的 颗粒 物 (Particulate Matter, PM) 相 比 柴油 引起 了 相同 
或 更 强 的 毒性 作用 ， 其 促进 了 心血 管 的 改变 ， 并 引起 肺 部 和 全 里 的 炎症 反应 。 与 
此 相反 ，Poon 等 人 ”的 研究 显示 ， 化 石 柴油 燃料 引起 比 被 测试 的 生物 燃料 更 
严重 的 病理 组 织 学 和 生物 化 学 的 影响 。 总 的 来 说 ， 这 些 研究 的 结果 表明 ， 化 石 燃 
料 和 生物 燃料 处 理 后 均 出 现 了 氧化 应 激 。 除 了 燃料 本 号 和 生物 燃料 的 排放 ， 废 弃 
物 或 副 产 物 也 应 该 被 进行 调查 ， 因 为 它们 必须 被 处 理 ， 是 潜在 的 有 问题 物质 的 来 
源 。 一 个 具有 不 良 影 响 的 废弃 物产 物 的 例子 是 通过 使 用 曹 麻 种 子 生产 生物 柴油 。 
在 这 个 工艺 中 会 形成 一 种 有 毒 的 致 敏 世 麻 将 上 废物， 在 被 进一步 利用 或 丢弃 之 前 ， 
为 了 避免 破坏 环境 的 风险 ， 必 须 对 它 进 行 无 毒化 处 理 呈 ] 。 

根据 目前 已 有 的 结果 ， 生 物 燃 料 通 过 燃烧 、 意 外 泄漏 或 其 他 在 运输 、 存 储 或 
使 用 中 导致 的 释放 对 环境 或 人 类 健康 的 潜在 不 利 影响 不 能 被 排除 。 但 是 迄今 ; 
IE, 关于 生物 燃料 的 生态 调查 相对 较 少 ,已 有 的 数据 不 足以 支持 对 生物 燃料 对 环 
境 和 人 类 健康 的 潜在 影响 的 风险 得 出 明确 的 结论 。 因 此 ， 为 了 得 到 一 个 全 面 的 风 
险 评估 ， 需 要 对 在 生物 燃料 生产 工艺 中 不 同 阶段 或 在 生物 燃料 使 用 中 产生 的 物质 
和 成 分 进行 额外 的 实验 研究 。 

在 以 下 的 章节 中 ， 我 们 将 介绍 生物 炼 制 中 四 种 常见 的 预 处 理 LC 生物 质 的 方 
法 以 及 其 潜在 的 有 毒 副 产物 。 之 后 是 利用 评估 稀 酸 在 对 预 处 理 生 物质 样品 进行 
(生态 ) 毒性 调查 中 的 适用 性 进行 的 概念 证 明 研究 。 该 研究 为 生物 燃料 炼 制 中 产 
生 的 副 产 物 的 毒性 有 效 度 首 次 提供 了 量化 指 征 。 
15.2.2 生物 质 预 处 理 

LC 生物 质 是 纤维 素 纤维 与 半 纤 维 素 以 及 木质 素 交 织 在 一 起 的 一 个 弹性 基质 
( 见 图 15.4) 。 目 前 ， 有 几 种 不 同 的 平台 可 以 将 LC 生物 质 转化 成 生物 燃料 和 生物 
化 学 品 的 前 体 '””] 。 这 些 平 台 之 间 的 不 同 本 质 上 是 生物 质 转化 方法 和 得 到 的 前 
体 化 学 品 〈 例 如 ， 糖 、 羧 酸 盐 和 合成 气 ) 之 间 的 不 同 ， 因 为 随后 的 将 前 体 化 学 
品 转化 成 生物 制品 的 步 双 与 平台 无 关 。 在 此 ， 我 们 描述 了 三 种 平台 : OPE At 
括 生 物质 酶 促 转化 〈 例 如 ， 酵 母 或 细菌 发 酵 ) 成 糖 单 体 ， 糖 单 体 可 以 进一步 被 
转化 成 燃料 ; @) 羧 酸 盐 平 台 基 于 通过 不 确定 的 混合 培养 基 原 位 产生 的 水 解 酶 的 活 
性 产生 羧 酸 盐 ， 之 后 羧 酸 盐 可 以 通过 生物 或 化 学 方法 转化 为 燃料 ; OAM ACER 


































































































基于 生物 质 的 热 化 学 转化 〈 例 如 ， 热 解 ) 形成 合成 气 ， 合 成 气 可 以 被 进一步 发 
酵 或 合成 为 燃料 。 


为 了 最 大 限度 地 利用 粗 LCF 中 的 产品 价值 ， 在 生物 炼 制 广 中 几 个 处 理 步骤 
是 并 行 或 顺序 操作 的 。 通 常情 况 下 ， 生 物质 存储 、 处 理 和 预 处 理 步骤 之 后 是 平台 
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图 15.4 在 三 种 常见 化 学 预 处 理 步 又 和 合成 气 平台 步骤 〈( 例 如 ， 热 解 ) 中 有 毒物 质 ( 红 
色 ) 的 产生 。a) 稀 酸 预 处 理 降解 纤维 素 和 半 纤 维 素 ,然后 将 骨架 水 解 成 糖 单 体 ， 糖 单 体 进 一 
SPREE BUI. b) 碱 预 处 理 脱 木 素 生物 质 ， 形 成 酚醛 树脂 和 芳烃 ， 并 从 半 纤 维 素 上 切割 有 机 
酸 取代 基 团 。c) 离子 液体 溶解 LC， 然 后 非 结晶 的 纤维 素 溶解 于 水 中 ， 其 中 可 能 含有 残留 的 
离子 液体 。d) 热 解 将 LC 转化 成 合成 气 (EL CO, NO 和 挥发 性 有 机 物 ) 、 生 物 油 (包含 有 
机 化 合 物 ) 和 生物 焦炭 (伴随 残留 焦油 和 生物 油 ) 
生物 质 转化 步骤 、 燃 料 生 产 步 又 以 及 燃料 分 离 、 纯 化 和 储存 步骤 ”" 。 每 个 平台 
转化 步骤 对 于 生物 质 预 处 理 都 有 特殊 的 要 求 。 例 如 ， 化 学 预 处 理 允 许 酶 或 生物 水 
解 〈 在 糖 和 羧 酸 盐 平 台中 分 别 使 用 分 离 的 酶 和 整个 微生物 ) 在 较 短 的 时 间 内 渗 
透 到 LC 基质 中 ， 并 释放 出 自由 的 单 体 以 用 于 进一步 的 转化 。 更 具体 地 说 ， 为 
了 提高 水 解 速率 ， 化 学 预 处理 需 要 达到 下 面 中 的 一 项 或 多 项 ， 它 : 中 提高 水 解 酶 
可 访问 的 表面 积 ; @) 通 过 破坏 LC 基质 来 释放 可 发 酵 的 碳 ; 仿 降 低 纤维 素 的 结晶 
度 '  。 许 多 不 同类 型 的 化 学 预 处 理 方法 被 开发 出 来 。 在 这 里 ， 我 们 讨论 三 种 通 
常 被 研究 的 化 学 预 处 理 方法 : 稀 酸 水 解 、 碱 性 水 解 和 离子 液体 溶解 。 每 种 化 学 预 
处 理 方法 均 产 生 对 微生物 发 酵 有 毒 的 化 合 物 “  ” V poo VL eG PLN, k 
MES 、 酚 类 和 离子 液体 ， 它 们 或 者 是 水 解 过 程 中 产生 的 副 产 物 ， 或 者 是 残留 的 预 
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处 理化 学 品 。 在 热 解 窑 中 ， 很 高 的 操作 温度 可 能 避 开 了 对 于 化 学 预 处 理 的 需求 ， 
但 是 用 于 减少 原料 颗粒 尺寸 的 物理 处 理 方 法 还 是 必要 的 。 然 而 ， 其 不 从 化 学 预 处 
理 中 产生 有 毒 副 产 物 的 优势 可 能 被 遮 善 ， 因 为 热 解 本 身 会 产生 有 毒化 合 物 ， 例 如 
富 合 酚 类 的 生物 油 ， 这 些 有 毒化 合 物 可 能 抑制 下 游 的 生物 过 程 ， 或 离开 生物 炼 制 
厂 并 进入 环境 。 因 此 ,为 了 最 大 程度 地 减少 副 产 物 的 形成 及 其 带 来 的 负面 影响 ， 
并 且 最 大 程度 地 提高 生物 质 处 理 的 效率 ， 对 生物 炼 制 中 的 有 毒 副 产 物 的 形成 机 制 
的 理解 是 必需 的 。 

15.2.2.1 稀 酸 预 处 理 

稀 酸 预 处 理 是 将 LC 生物 质 在 热 解 前 进行 调制 的 有 效 方法 ， 相 对 简单 和 廉价 
的 反应 条 件 使 其 很 受 欢迎 。 向 生物 质 中 添加 的 最 常用 到 的 酸 是 浓度 在 0.5% ~ 
1.596 v/v 之 间 的 硫酸 ， 反 应 器 操作 温度 范围 为 120 ~ 180°C?!) 。 稀 酸 预 处 理 运 用 
了 几 种 机 制 以 提高 下 游 工 艺 的 产 率 。 首 先 ， 生 物质 的 颗粒 尺寸 被 减 小 ， 这 为 酶 提 
供 了 更 多 的 访问 面积 。 其 次 ， 半 纤维 素 上 有 机 酸 取代 基 的 裂解 实现 了 更 好 的 半 纤 
维 素 酶 〈 例 如 ， 木 聚 糖 酶 ) 访问 性 ， 并 且 纤 维 素 或 半 纤 维 素 主 链 的 酸 水 解 反应 
释放 出 己 糖 和 成 糖 单 体 〈 见 图 15.4a) 。 生 物质 的 热 水 预 处 理 也 很 党 用， 因为 只 
有 来 自 半 纤维 素 上 有 机 酸 取 代 基 裂解 的 质子 累积 后 才 会 发 生 酸 水 解 ， 其 速率 较 
低 ， 但 其 作用 机 制 和 稀 酸 预 处 理 本 质 上 是 相同 的 "5 。 稀 酸 预 处 理 中 需要 关注 的 
最 主要 的 有 毒化 合 物 是 可 以 同时 抑制 酶 水 解 和 发 酵 的 糠 醛 和 羟 甲 基 糠 醛 ， 以 及 芳 
香 族 化 合 物 (来 自 木 质 素 )。 这 些 叶 喃 来 自 酸性 条 件 下 己 糖 和 成 糖 的 降解 (ILK 
15. 4a)。 此 外 ， 来 源 于 半 纤 维 素 取 代 基 的 有 机 酸 ， 主 要 是 乙酸 ， 也 会 累积 ,它们 
的 非 电离 形式 在 低 pH 值 的 稀 酸 水 解 物 中 对 微生物 尤其 有 毒 。 对 于 稀 酸 预 处 理 ， 
有 毒化 合 物 的 形成 和 高 温 、 高 酸 载 量 ， 以 及 长 的 反应 时 间 有 关 ， 而 温和 的 条 件 则 
限制 了 它们 的 形成 '*1。 

15. 2. 2. 2 ” 碱 性 预 处 理 

碱 性 预 处 理 在 很 多 生物 炼 制 的 情况 下 很 有 用 ， 因 为 当 高 温 预 处 理 系统 不 切实 
际 时 ， 将 生物 质 与 碱 长 时 间 的 接触 可 以 达到 满意 的 处 理 效果 。 事 实 上 ， 有 效 的 处 
理 时 间 依 赖 于 温度 : 在 室温 下 可 能 需要 几 周 的 反应 ， 而 在 高 温 下 ( 约 120°C) 数 
分 钟 到 数 小 时 即 可 。 此 外 ， 用 于 碱 性 预 处 理 的 化 学 品 ， 例 如 Ca (OH), BK CaO, 
成 本 相对 较 低 且 来 源 广泛 '”|。 碱 性 预 处 理 采用 去 除 木 质 素 的 机 制 ， 而 木质 素 是 
一 种 酚 类 和 芳香 族 化 合 物 组 成 的 多 元 聚合 物 ， 是 对 酶 水 解 或 生物 水 解 最 具 韦 性 的 
LC 聚合 物 〈 见 图 15. 4b) 。 碱 性 预 处 理 的 最 常见 的 一 个 变种 是 通过 加 入 氧气 增加 
木质 素 的 降解 ， 从 而 改进 木质 素 去 除 机制 " 1。 纤 维 素 和 半 纤 维 素 被 木质 素 很 好 
地 保护 ， 木 质 素 的 去 除 将 大 大 地 增强 酶 向 糖 类 聚合 物 的 访问 。 然 而 ， 因 为 构成 木 
质 素 的 酚 类 和 芳香 族 化 合 物 是 高 度 有 毒 的 ， 它 们 的 释放 必须 被 考虑 。 例 如 ， 在 使 
用 氧气 对 小 麦秸 秆 进行 碱 性 预 处 理 的 过 程 中 ， 各 种 各 样 的 木质 素 衍 生 的 酚 类 化 合 
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物 将 产生 并 累积 ， 如 香草 酸 和 丁香 酸 '“|。 此 外 ， 和 稀 酸 预 处 理 类 似 , 碱 性 预 处 
理 通过 从 半 纤 维 素 上 去 除 有 机 酸 取 代 基 而 改善 了 半 纤 维 素 的 行为 〈 见 图 15. 4b)。 
但 是 ， 据 预计 ， 从 碱 性 预 处 理 中 得 到 的 有 机 酸 比 稀 酸 预 处 理 中 产生 的 有 机 酸 毒 性 
要 小 ， 因 为 其 水 解 产物 的 高 pH 值 保 证 了 这 些 酸 以 离子 的 形式 存在 。 当 然 ， 如 果 
发 酵 液 被 酸化 的 话 ， 这 一 优势 将 会 消失 。 

15. 2. 2.3 ”离子 液体 预 处 理 

离子 液体 (1L) 是 一 类 室温 下 为 液体 ， 并 具有 非常 低 的 蒸汽 压 的 盐 。 这 些 
化 合 物 具有 依赖 于 它们 结构 的 独特 性 质 ， 并 吸引 了 科研 人 员 寻 求 其 在 广泛 应 用 中 
新 的 用 途 '“*]。 例 如 ， 其 溶解 LC 生物 质 的 能 力促 成 了 一 系列 将 IL 作为 新 型 生物 
质 预 处 理 选 项 的 开发 活动 '”; 。 因 为 工 与 木质 素 、 半 纤维 素 和 纤维 素 之 间 的 相互 
作用 ， 木 材 或 其 他 LC 生物 质 在 IL 中 可 溶 。 其 结果 是 LC 生物 质 的 保护 结构 的 完 
全 丧失 ( 见 图 15.4c)。 随 后 ,纤维 素 可 以 利用 添加 一 种 溶剂 (例如 ， 水 ) 而 被 
回收 ， 该 溶剂 破坏 了 纤维 素 和 IL 之 间 的 键 合 ， 导 致 纤维 素 以 非 结 唱 形 式 发 生 沉 
淀 〈 见 图 15. 4c) 。 在 另 一 方面 ， 木 质 素 依 然 溶解 在 溶液 中 ， 可 以 被 回收 用 于 其 
ABA") (ILRI 15. 4c) , IL 预 处 理 代 表 了 LC 机 制 的 物理 变化 而 不 是 化 学 变 
化 ， 并 且 据 我 们 所 知 ， 已 有 的 文献 没有 关于 IL 预 处理 中 有 毒化 合 物 形 成 的 报道 。 
然而 ， 有 研究 显示 ， 某 些 IL 可 能 对 于 微生物 有 毒 “”“]。 因 为 一 些 IL ROA 
水 局 ] ， 在 回收 的 纤维 素 时 残留 的 TL 可 能 导致 对 生物 燃料 生产 工艺 的 不 利 影响 
( 见 图 15. 4c)。 

15.2.2.4 ”合成 气 平台 (Gg) 

合成 气 平台 步骤 在 低 氧 或 无 氧 ( 即 热 解 ) 的 情况 下 通过 加 热 以 化 学 的 方式 
破坏 纤维 素 基质 。 因 为 高 温和 部 分 燃烧 导致 LC 结构 的 完全 降解 ， 它 被 认为 具有 
一 定 优 势 ， 特 别 是 针对 有 韧性 的 木质 生物 质 来 说 。 取 决 于 反应 的 条 件 ， 热 解 产生 
可 变 组 分 的 合成 气 〈 合 成 气 : H, CO,, CO 和 CH,) 、 液 体 生 物 油 和 固体 生物 
BE?! ( 见 图 15.4d)。 生 产生 物 燃料 和 生物 化 学 品 的 下 游 发 酵 被 在 气态 组 分 ( 合 
RA) 和 液态 组 分 (生物 油 ) 上 进行 “5 。 在 合成 气 中 形成 主要 有 毒化 合 物 是 
来 自 不 完全 燃烧 的 CO。 因 此 ， 如 生成 乙醇 的 合成 气 的 发 酵 工 艺 要 求 选 用 已 知 在 
低 浓度 下 可 以 利用 或 去 除 CO 的 微生物 株 ， 例 如 ， 一 氧化 碳 营养 菌株 食 一 氧化 碳 
梭 菌 P7 和 杨 氏 梭 菌 ATCC 495877" (LAI 15. 4d) 。 合 成 气 可 能 还 含有 毒性 水 平 
的 NO 或 有 机 物 ， 例如， 焦油、 灰分、 乙烯 、 乙 烧 和 乙 迷 ， 这些 已 经 被 证 明 对 合 
成 气 利 用 一 氧化 碳 梭 菌 P7 的 发 酵 工艺 有 负面 的 影响 (UE 15.4d)。 生 物 
油 含有 高 浓度 的 热 解 中 形成 有 毒 的 有 机 化 合 物 ， 包 括 来 源 于 碳水 化 合 物 的 酸 类 、 
醛 类 和 喘 喃 类 ， 以 及 来 源 于 木质 素 的 酚 类 和 芳香 族 化 合 物 ! 1 (LES 15.44), Æ 
物 油 已 经 被 处 理 从 而 去 除 有 毒化 合 物 ， 并 且 被 作为 通过 酵母 生产 乙醇 的 发 酵 底 
WSU, FAA > (AE ye) 是 有 用 的 土壤 添加 剂 ， 因 此 通常 被 释放 到 环境 
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FES 901 。 生 物 炭 可 能 含有 一 些 类 似 于 生物 油 中 的 焦油 或 残留 液体 的 组 分 ， 它 们 
可 能 是 破坏 环境 的 有 毒物 质 ， 因 此 应 该 对 如 何 对 有 毒化 合 物 进行 限制 有 所 了 解 。 
因为 热 解 中 有 毒化 合 物 的 形成 很 普遍 ， 并 且 其 产物 在 发 酵 和 环境 应 用 中 被 使 用 ， 
关于 毒物 的 负面 影响 是 一 个 重要 的 考虑 因素 。 

由 于 预 处 理 方法 形成 的 有 毒化 合 物 具 有 很 高 的 相关 性 ， 特 别 是 对 于 下 游 生物 
过 程 的 抑制 。 除 了 对 发 酵 过 程 中 微生物 培养 的 负面 作用 ， 考 虑 到 预 处 理工 艺 中 产 
物 向 环境 中 释放 的 可 能 性 ， 洪 在 的 生态 毒性 影响 也 是 相关 的 。 因 此 ， 为 了 检查 稀 
酸 预 处 理 生 物质 样品 在 (生态) 毒性 调查 中 的 可 利用 性 ， 在 这 里 我 们 进行 了 一 
个 概念 证 明 研 究 。 来 自 这 些 样品 的 结果 为 其 对 微生物 的 潜在 作用 提供 了 指 征 ， 并 
将 在 下 面 的 章节 中 进行 讨论 。 
15.2.3 ” 稀 酸 预 处 理 样 品 的 生态 毒 理学 调查 

样品 的 生态 毒 理 学 的 潜在 危害 可 以 使 用 不 同 的 方法 进行 调查 ,例如 ， 化 学 分 
析 、 生 物 分 析 的 应 用 或 分 析 生 态 社区 的 结构 ， 也 可 以 是 它们 的 组 合 。 化 学 分 析 ， 
例如 ， 气 相 色谱 (GC) 或 高 效 液 相 色 谱 法 (HPLC)， 用 于 确定 化 学 污染 物 。 生 
物 分 析 可 以 用 来 确定 样品 的 毒性 ， 或 提供 生态 社区 对 于 化 学 应 激 的 反应 相关 的 信 
息 。 综 合 的 方法 将 多 种 证 据 组 合 起 来 ， 例 如， 沉积 物质 量 评价 三 元 法 (SQT), 
该 方法 将 生物 和 化 学 分 析 的 组 合作 为 全 面 评估 沉淀 物 毒性 的 一 部 分 ”1 。 对 于 
生物 燃料 相关 的 样品 ， 如 用 于 生物 炼 制 工 艺 的 预 处 理 底 物 ， 只 有 少数 研究 探讨 了 
生物 毒性 潜能 ， 因 此 我 们 对 于 其 中 潜在 的 有 毒物 质 知之 其 少 。 因 此 ， 使 用 一 系列 
的 生物 测试 而 不 是 化 学 分 析 ， 从 而 揭示 来 自 预 处 理 生物 质 样品 的 潜在 危害 的 第 一 
迹象 。 化 学 分 析 将 允许 我 们 对 给 定 样品 中 许多 感 兴趣 的 物质 进行 识别 和 定量 分 
析 。 然 而 ， 尽 管 对 于 一 个 复杂 样品 中 的 每 一 个 化 合 物 的 探测 和 识别 在 理论 上 是 可 
以 想象 的 ， 从 经 济 的 角度 考虑 并 不 可 行 。 因 此 ， 化 学 分 析 需 要 对 于 感 兴趣 的 物质 
有 一 个 大 概 的 概念 ， 这 对 于 来 自生 物 炼 制 工 艺 中 的 样品 比较 困难 ， 因 为 关于 这 方 
面 的 信息 几乎 没有 。 另 一 个 不 将 化 学 分 析 作 为 最 初 决定 的 原因 是 ， 对 于 有 害 物质 
的 探测 不 能 为 复杂 样品 对 于 生物 或 环境 不 利 影响 提供 精确 的 预测 ， 即 使 任何 一 种 
化 合 物 的 潜在 毒性 都 是 已 知 的 。 在 这 种 情况 下 ， 需 要 考虑 几 个 因素 。 例 如 ， 影 响 
是 因 物 种 而 定 的 ， 取 决 于 给 定 物质 的 生物 利用 度 。 此 外 ,不 同化 学 物质 (例如 
添加 剂 ) 之 间 的 作用 、 协 同 或 持 抗 作用 ， 能 够 显著 增强 或 减弱 一 个 样品 的 作 
JH %1 ， 但 这 些 综合 作用 是 无 法 用 化 学 分 析 探 测 到 的 。 

虽然 生物 测试 系统 不 能 识别 单一 的 污染 物 ， 它 们 可 以 被 用 于 确定 一 个 纯化 学 
物质 ， 或 一 个 复杂 的 样品 ， 对 于 生物 体 或 基于 细胞 的 体外 系统 的 实际 不 利 影 
may'°'!  。 在 生物 测定 中 ， 用 于 调查 的 复杂 样品 有 环境 样品 ， 如 SQT 所 需 的 沉积 
样品 ， 也 有 大 量 的 其 他 种 类 的 样品 ， 如 有 机 废物 污 泥 [或 药剂 和 个 人 护理 产 
品 !'s1 。 在 这 方面 ， 生 物 测定 使 科研 人 员 能 够 揭示 给 定 样品 中 所 有 化 合 物 的 组 合 
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效果 ， 即 使 活性 化 合 物 及 它们 的 代谢 物 是 未 知 或 未 识别 的 。 例 如 ， 在 生物 转化 中 
形成 的 代谢 物 通 常 显 现 出 提高 的 生物 活性 。 因 此 ， 对 于 它们 的 探测 与 母体 物质 的 
探测 同等 重要 '”; 。 生 物 测试 相 比 化 学 分 析 更 进一步 的 优势 是 ， 它 们 能 够 评估 有 
毒化 合 物 的 生物 利用 度 “ 。 然 而 ， 由 单一 的 生物 测试 得 到 的 信息 是 非常 有 限 的 。 
因此 ， 为 了 获得 更 广 的 认 知 和 对 于 生态 毒性 潜在 危害 更 全 面 的 理解 ， 可 以 进行 利 
用 不 同 测试 系统 的 测试 组 合 '“ ”i 。 这 样 的 一 个 测试 组 合 包含 来 自 不 同 营养 级 别 
和 复杂 程度 的 生物 体 ， 并 且 使 用 急性 和 特定 于 机 制 的 生物 测试 的 组 合 '“”， 从 
而 代表 了 生物 系统 的 复杂 性 。 作 为 欧盟 化 学 品 的 注册 、 评 佑 、 授 权 和 限制 
(REACH) 框架 中 对 于 化 学 品 授权 的 一 部 分 ， 这 样 的 生物 测试 组 合 是 必需 的 "| 。 

在 下 文中 ， 为 了 评 佑 几 个 生物 测定 方法 对 于 调查 生物 燃料 相关 样品 的 适用 
性 ， 尤 其 是 来 自生 物 燃 料 生产 工艺 的 样品 ， 我 们 将 提出 一 个 概念 证 明 研 究 。 在 这 
个 特定 的 研究 中 ， 一 组 急性 和 特定 于 机 制 的 体外 生物 测试 被 用 于 确定 两 组 样品 的 
生态 毒性 相关 性 ， 其 中 一 组 样品 来 自 于 一 个 两 步 正 丁 酸 盐 和 正 丁 醇 的 发 酵 过 程 
(一 个 新 型 的 羧 酸 盐 平 台 技术 :2 ) ， 另 一 组 样品 来 自 于 一 个 常见 的 用 于 糖 平台 的 
预 处 理 步 又 。 生 物 分 析 侧 重 于 不 同方 法 预 处 理 过 的 和 未 处 理 的 玉米 纤维 底 物 样 品 
(玉米 纤维 是 来 自 玉 米 颗 粒 的 外 层 组 分 和 玉米 制 乙 醇 工业 的 废 产物 ) 、 预 处 理 的 
玉米 纤维 被 生物 转化 后 得 到 的 补充 流出 物 样品 ， 以 及 预 处 理 的 玉米 秸秆 (玉米 
秸秆 是 收割 时 去 除 玉 米 颗 粒 后 剩 下 的 植物 材料 ) 。 我 们 调查 了 预 处 理 是 否 会 形成 
有 毒化 合 物 ， 此 外 还 包括 有 毒物 质 的 形成 是 否 受 预 处 理 方法 的 强度 影响 。 有 毒化 
合 物 能 够 在 下 游 的 发 酵 生物 工艺 中 抑制 微生物 的 培养 ， 从 而 干扰 进一步 的 发 酵 过 
程 〈 第 二 步 ) 。 因 此 ， 从 经 济 的 角度 考虑 以 及 处 理 废弃 物 的 角度 考虑 ， 对 于 因为 
预 处 理 方法 导致 的 毒性 变化 的 认 知 意义 重大 。 样 品 预 处 理 的 细节 在 表 15. 1 中 给 
出 。 























表 15.1 底 物 样品 的 预 处 理 条 件 




















材料 (反应 器 ) 溶液 生物 质 浓度 (w/w) 温度 (C) 处 理 时 间 (min) 
玉米 纤维 (RI-S) | 0.596v/vH S0, 15% 160 20 
玉米 纤维 4 (RA-S) — 15% — — 

玉米 秸秆 (CS) 0.7% v/vH, SO, 10% 180 10 





预 处 理 方法 强度 的 影响 将 通过 对 比 稀 酸 预 处 理 的 玉米 纤维 底 物 样品 RI - S 
和 未 处 理 的 玉米 纤维 样品 R4 - S 的 毒性 给 出 。 此 外 ,未 定义 的 混合 培养 发 酵 过 
程 (使 用 一 个 非常 多 元 化 的 微生物 团体 ) 在 去 除 有 毒化 合 物 上 的 影响 被 通过 对 
比 稀 酸 处 理 的 底 物 样品 R1 -S 和 补充 流出 物 样品 RI -进行 了 调查 ,该 流出 物 
样品 来 自 于 一 个 在 25 天 水 力 停留 时 间 下 操作 的 半 连 续 式 嗜 热 大 氧 反 应 絮 。 为 了 
给 每 个 样品 的 潜在 危害 分 类 ， 一 个 具有 和 较 高 木质 素 含量 的 由 玉米 秸秆 制 得 的 样品 
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(Corn Stover, CS) 被 作为 参考 样品 。 对 于 该 参考 样品 的 预 处 理 比 先前 提 到 的 玉 
米 纤维 样品 R1 -S 更 为 严格 ， 并且 这 两 个 方面 的 影响 对 于 比 预 处 理 玉米 纤维 可 
能 具有 更 高 毒性 影响 的 预 处 理 玉米 秸秆 更 为 重要 。 

具体 来 说 ， 细 胞 毒性 通过 使 用 虹 鳞 鱼 肝 细 胞 (RTL - WI) 进行 中 性 红 摄 入 
ik (NR assay) ‘7! #13 — (4, 5 -二 甲 基 噬 只 -2) -2, 5 - FEW ARE 
(MTT) 试验 "引进 行 了 评 佑 。 该 细胞 培养 物 也 被 用 于 7 - 乙 氧 基 异 吟 恶 唑 酮 脱 乙 
基 酶 (EROD) 试验 探测 芳香 烃 受 体 激动 剂 和 EROD 活性 '” 。 此 外 ， 致 突变 性 、 
致 畸 性 和 内 分 泌 活 性 被 进行 了 人 研究 。 致 突变 性 被 利用 鼠 伤 寒 沙门 氏 菌 突变 试验 方 
法 (Ames 波动 试验 ) 进行 了 调查 :'“ ”1 ， 致 畸 性 被 利用 斑马 鱼 胚 胎 的 胚胎 毒性 
测试 进行 了 调查 !, ” ， 内 分 刻 活 性 则 是 基于 重组 酵母 菌 肉 激素 检测 (YES) 进 
行 测定 BY 。 

细胞 毒性 、EROD 活性 、 致 突变 性 、 上 胚胎 毒性 和 内 分 泌 活性 代表 了 很 多 生态 
毒 理学 研究 的 重要 终端 ,| 。 因 此 ， 在 本 研究 中 它们 被 用 于 揭示 生物 燃料 预 处 
理 方法 的 生态 毒 理学 的 相关 性 。 对 于 这 些 生物 测试 的 应 用 可 以 同时 确定 急性 毒性 
(细胞 毒性 和 死亡 率 ) 和 特定 机 制 的 影响 (EROD 活性 和 致 突变 性 ) 。 每 种 测试 
的 机 理 将 在 随后 的 段落 中 进行 简要 的 介绍 。 

15.2.3.1 ”细胞 毒性 

对 暴露 于 给 定 样 品 的 细胞 的 急性 毒性 利用 两 种 细胞 毒性 测试 进行 了 调查 。 
NR 法 通过 测量 染料 中 性 红 在 细胞 溶 酶 体 中 的 累积 而 量化 活 细胞 的 数量 1， 
而 MTT 法 通过 对 细胞 线粒体 的 代谢 功能 的 分 析 量 化 活 细胞 的 数量 !”] 。 更 确切 地 
说 ，NR 法 是 细胞 膜 完整 性 的 非常 敏感 的 指标 ， 而 MTT 法 通过 量化 线粒体 琥珀 酸 
脱 氢 酶 的 抑制 而 对 线粒体 的 代谢 功能 进行 测定 !s%] 。Hollert 等 人 1 中 对 于 作为 细胞 
膜 完 整 性 的 敏感 指标 的 NR 法 和 MTT 活性 显著 的 相关 性 进行 了 报道 ， 认 为 NR 法 
稍微 敏感 一 些 '*, |， 

对 于 每 个 样品 ， 在 NR 法 和 MMT 法 中 导致 细胞 活性 减少 50% 的 浓度 被 计算 
出 来 ,分别 为 NR 和 ECs,。 这 些 数值 可 以 作为 每 个 样品 的 潜在 毒性 的 一 个 标准 。 
关于 这 些 数值 的 计算 中 ， 最 低 的 NR;,/EC;, 值 被 设 为 1， 代 表 最 高 效能 。 在 两 种 
生物 测试 中 ， 该 样品 均 为 玉米 秸秆 样品 CS。 对 于 每 组 样品 的 每 个 重复 样品 ， 得 
到 的 NRso/ECs 值 被 这 个 最 低 值 所 除 ， 就 得 到 了 与 具有 最 高 潜在 毒性 的 样品 比 
值 。 此 外 ， 每 个 样品 的 平均 值 被 计算 出 来 以 表示 细胞 毒性 潜力 (范围 从 0~1)， 
较 高 的 数值 表示 更 强 的 生物 毒性 潜力 。 这 一 做 法 允许 对 两 个 不 同 的 生物 测试 之 间 
的 结果 进行 比较 。 

此 外 ， 统 计 分 析 (平方 根 变换 的 学 生 t 检 验 ) 被 用 来 检测 同一 测试 中 不 同样 
品 之 间 ， 以 及 同一 样品 来 自 两 个 不 同 生 物 测试 的 结果 之 间 的 显著 差异 。 
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15. 2. 3. 2 ”二 恶 英 类 活性 

与 急性 细胞 毒性 试验 相反 ，EROD 测试 是 特定 机 制 的 亚 致死 测试 ， 用 来 识别 
细胞 色素 P450 的 活性 。 细 胞 色素 PASO 单 加 氧 酶 系统 在 各 种 生物 体 的 许多 亲 脂 性 
有 机 物质 的 异种 生物 一 相 代谢 中 扮演 着 重要 的 角色 '*” 。EROD 测试 法 研究 由 二 
恶 英 类 物质 诱导 的 CYP1A 生物 转化 系统 ”| 。CYP1A 酶 复合 物 的 一 个 酶 活性 为 
7- £t A s Wy XE E A SEE (EROD) 9 。 该 诱导 路 径 通过 芳香 烃 受 体 
(AhR) 协调 。EROD 酶 的 活性 由 人 造 底 物 乙 氧 基 试 商 灵 降 解 为 试 商 灵 而 决 
定 !2 。 二 恶 英 类 化 合 物 被 表征 为 具有 平面 结构 的 疏水 的 芳香 族 化 合 物 。 这 一 结 
构 ， 即 使 只 是 整个 分 子 的 一 部 分 ， 也 可 以 与 细胞 内 的 ADR 的 结合 位 点 适 配 ， 
AhR 是 细胞 核 中 CYP1A 的 转录 因子 ， 因 此 实现 EROD MRS SOO EA; 
法 的 示意 图 在 图 15.5 中 给 出 。 
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图 15.5 EROD 测定 的 实施 示意 图 。EROD 诱导 在 永久 细胞 系 RTL — W1 
COTH) 中 作为 二 恶 英 类 活性 的 生物 标记 











15. 2.3.3” 致 突变 性 

Ames 波动 试验 是 由 Ames 等 人 '”1 开 发 的 对 传统 Ames 平板 掺 入 试验 的 一 种 
改进 ， 被 根据 Reifferscheid 等 人 的 文献 "I 和 国际 标准 ISO/CD 11350 进行 操作 
( 见 图 15. 6) 。 该 试验 探测 化 学 品 和 环境 样品 的 致 突变 性 潜能 。 使 用 的 测试 菌株 
鼠 伤寒 沙门 氏 菌 TA100 在 组 氨 酸 编码 区 携带 一 种 变异 ， 使 其 失去 合成 组 氨 酸 的 
能 力 (组 氨 酸 营养 缺陷 型 )。 因 此 ， 细 菌 不 能 在 不 含 组 氨 酸 的 营养 基 中 生长 。 该 
试验 的 原理 是 基于 这 样 的 假设 暴露 于 诱 变 剂 中 可 以 导致 组 氮 酸 编码 区 的 反 向 突 
变 。 现 代 微 孔 板 波动 实验 方法 产生 的 结果 与 平板 掺 入 法 得 到 的 结果 相似 ， 是 测试 
环境 样品 的 致 突变 活性 的 很 有 前 途 的 工具 。 测 试 生 物体 鼠 伤寒 沙门 氏 菌 是 革 兰 氏 





第 15 章 对 于 生物 炼 制 的 生态 毒性 和 环境 影响 的 评估 39] 





阴性 的 杆 状 细菌 ， 平均 生成 时 间 为 20 ~ 30min。 对 于 Ames 试验 ， 有 几 种 具有 不 
同 突变 和 改 性 的 细菌 菌株 可 用 。 用 于 Ames. 波动 实验 的 测试 菌株 的 基因 型 总 结 
表 15.2 中 。 


过 夜 培养 





8-10h, 37°C ,150 r/min 


反 转 指示 
剂 培养 液 


m— 





100 min 37*C ,150 r/min 














48h, 37°C 


图 15.6 Ames 波动 测定 的 实施 示意 图 。 细 菌 过 夜 培养 的 细胞 密度 必须 根据 暴露 培养 液 
进行 调整 以 确保 可 比 的 测试 结果 。 在 一 个 24 孔 板 中 ,在 含有 或 不 含有 S9 混合 液 (S9、 
NADP、 葡 萄 糖 -6 - 磷酸 、 氧 化 钙 、 磷 酸 盐 缓 冲 液 和 氧化 镁 ) 的 情况 下 ,细菌 被 暴露 于 六 个 
样品 稀释 液 (D1 - D6) ， 一 个 阴性 对 照 (NC) 和 一 个 阳性 对 照 (PC), TE 100min 的 保温 培养 
后 ， 反 转 指示 剂 培 养 液 (pH 指示 剂 培 养 液 ) 被 加 入 ， 随 后 溶液 被 转移 到 一 个 384 孔 板 中 。 这 
些 板 在 48h 保温 培养 后 被 进行 分 析 

315.2 鼠 伤寒 沙门 式 菌株 TA100 的 基因 型 (根据 参考 文献 [92 -94]) 





























































































































突变 /缺失 转基因 或 突变 位 点 
uvrB uvrB 区 域 的 缺失 消除 了 DNA 切除 修复 系统 
á 该 突变 导致 涂 覆 在 细菌 表面 上 的 脂 多 糖 的 部 分 缺失 ， 使 得 细菌 更 具 渗 透 性 ， 并 
致使 菌株 变 成 非 致 病 性 
氮 葵 青霉素 抗 性 被 施加 以 检查 质粒 pKM - 101 是 否 存 在 ， 该 质粒 主要 保证 更 高 
ia 的 测试 敏感 度 
hisG46 TALOO 的 组 氨 酸 操纵 子 中 的 碱 基 对 突变 





一 些 化 学 物质 本 身 无 生物 活性 ， 除 非 它 们 被 代谢 成 为 活性 物质 的 形式 。 细 阔 
缺乏 这 种 代谢 能 力 。 因 此 ， 为 了 模拟 誉 椎 动物 中 一 种 物质 的 代谢 转化 ， 可 以 加 入 
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哺乳 动物 代谢 活化 系统 (KEUTA, S9 tHAr)  , so 中 含有 的 生物 转化 酶 能 
够 (生物 ) 激活 大 量 的 物质 ， 从 而 阐明 具有 间接 致 突变 性 的 物质 的 致 突变 潜能 。 
统计 评估 被 使 用 软件 Toxrat (Toxrat Solutions GmbH， 阿 尔 斯 多 夫 ， 德 国 ) 进行 。 
为 了 测试 正 态 分 布 和 方差 同 质 性 ， 分 别 进行 了 Shapiro Wilk 检验 和 Levene 检验 。 
所 有 通过 这 些 检验 的 数据 集 被 通过 使 用 Williams 检验 (多 重 比较 检验 ) 测试 其 
与 阴性 对 照 的 显著 差异 。 此 外 ， 对 于 每 个 浓度 计算 了 诱 变 系 数 ， 算 法 为 用 阴性 对 
照 的 阳性 孔 的 平均 值 除 某 一 特定 样品 浓度 的 阳性 孔 的 平均 值 。 

15.2.3.4 ”胚胎 毒性 

斑马 鱼 D. rerio 的 鱼 豚 胎 毒性 实验 是 一 种 急性 致死 性 和 致 畸 性 体外 生物 测 
iX, D. rerio (Hamilton - Buchanan 1922) 是 具有 胚胎 发 育 体 现 的 很 好 的 鲤 科 
鱼 。 其 卵子 和 胚胎 的 透明 度 适合 于 在 显微镜 下 观察 '” ” ， 对 于 发 育 阶段 的 良好 
认 知 使 得 对 暴露 于 给 定 样品 中 的 胚胎 进行 连续 的 检查 成 为 可 能 。 在 暴露 48h 后 ， 
致 畸 效 果 被 记录 ， 根 据 标准 化 的 死亡 标准 ， 通 过 对 胚胎 发 育 有 致命 作用 的 影响 进 
行 评 佑 以 确定 死亡 率 ' -l 。 这 包括 豚 胎 的 凝固 ， 心 脏 功 能 、 血 液 循环 、 体 节 
形成 的 缺乏 或 不 分 离 的 尾部 。 当 阴性 对 照 组 的 死亡 率 未 超过 10% ， 并 且 阳 性 对 
照 组 的 诱导 作用 在 超过 20 多 豚 胎 中 出 现时 ， 该 测试 被 认为 有 效 。 如 果 被 调查 的 
样本 诱导 的 死亡 率 高 于 10% ， 则 该 样品 被 认为 具有 胚胎 毒性 。 考 虑 到 得 到 的 数 
据 〈 例 如 ， 对 于 CS 三 个 重复 的 结果 相同 ) 和 较 低 的 重复 样品 数量 (RI - S, 
RI -Efll RA-S, n=2), 不 能 进行 足够 的 统计 分 析 。 因 此 ， 假 定 正 态 分 布 和 方 
差 相 等 ， 样 品 间 的 显著 差异 被 通过 1 检验 计算 。 

15. 2. 3.5 ”内 分 泌 活性 
越 来 越 多 的 异 源 肉 激素 (例如 ， 很 多 杀 虫 剂 和 增 塑 剂 ) 被 发 现 可 以 与 人 类 
MARZE a (ERa) 结合 。 此 外 ,在 水 生生 态 系统 中 发 现 的 异 源 肉 激素 会 
干扰 天 然 的 动物 激素 系统 。 这 些 潜在 的 影响 可 能 导致 从 野生 动物 的 异常 到 人 类 生 
殖 的 破坏 等 不 良 影响 ”i。 例 如 ,报道 的 影响 有 美国 短 吻 鳄 阴茎 尺寸 的 减 
JIN 17) 、 男 性 精子 质量 和 密度 的 降低 5 、 举 丸 癌 和 乳腺 癌 风 险 的 提高 ”1 、 
甚至 是 鱼 类 在 种 群 水 平 较 强 的 事件 ， 如 最 近 Kidd EAC AHERE ZR 
雌 二 醇 进行 全 湖 试验 所 展示 的 那样 。 

确定 给 定 样 品 的 肉 激 素 活性 的 一 个 有 用 的 工具 是 YES 测试 ， 该 方法 基于 遗 
传 改造 酵母 菌株 Saccharomyces cerevisiae! 。 这 些 酵母 细胞 携带 人 类 ERa 的 基 
因 ， 以 及 包含 雌 激素 响应 元 素 的 表达 质粒 ， 操 作 编 码 酶 B 半 乳 糖苷 酶 的 lacZ 报 
告 基因 ( 见 图 15.7)。 这 种 酶 的 表达 由 结合 ERa 的 类 峻 激素 物质 触发 。 作 为 结 
AR. 合成 的 p 半 乳 糖苷 酶 的 量 与 类 雌 激 素 物质 的 浓度 直接 相关 。 加 入 人 工 基质 
氧 酚 - 红 -B 半 乳糖 将 (CPRG; 黄色 ) 使 酶 诱导 得 到 量化 。 该 酶 将 CPRG 转化 
为 可 以 被 光度 测定 的 氯 酚 红 (红色 )。 
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图 15.7 ”酵母 中 峻 激素 诱导 系统 的 示意 图 解 。 人 体 肉 激素 受 体 基 因 整 合 在 主要 基因 组 中 
(1) ， 其 存在 的 形式 能 够 在 表达 质粒 (2) 上 的 一 个 混合 型 启动 子 内 与 雌 激 素 响 应 元 素 
(ERE) 结合 。 通 过 与 配 体 结合 激活 受 体 (3) ， 导 致 报告 基因 Lac -Z (4) 的 表达 ， 它 将 产生 
B - 半 乳 糖苷 酶 。 该 酶 被 分 泌 到 培养 液 (5) 中 ， 将 发 色 底 物 CPRG (通常 为 黄色 ) 代谢 成 红 
色 产 物 (6) ， 这 可 以 通过 吸光 度 进行 测定 (图 片 由 参考 文献 [80] AX.) 经 Wiley 许可 转 
载 




























































































为 了 提高 灵敏 度 并 减少 所 需 的 时 间 ， 本 研究 中 使 用 了 LYES 测试 。 这 一 测试 
是 原始 的 YES 测试 的 一 个 修改 版 ， 在 其 中 一 个 消化 步骤 中 引入 了 溶 细 胞 酶 "]。 
该 测试 方法 已 经 被 成 功用 于 其 他 研究 ， 如 Wagner 和 Oehlmann 的 研究 。 

为 了 评估 内 分 泌 活 性 ， 根 据 Wagner 和 Oehlmann 的 文献 ， 通 过 17B - E 
二 醇 (E2) 标准 曲线 的 方法 计算 了 雌 二 醇 当 量 (EEQ), E2 是 已 知 的 非常 强 的 
FIR MER! 。 因 为 只 使 用 了 两 个 重复 样品 ， 没 有 进行 统计 分 析 。 

因为 实验 设计 或 测试 生物 体 的 生物 毒性 作用 ， 每 个 生物 测试 中 使 用 了 不 同 浓 
度 的 样品 。 表 15. 3 概述 了 使 用 的 最 高 浓度 。 
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表 15.3 稀释 样品 在 每 个 生物 测定 中 使 用 的 最 高 浓度 (百分比 形式 ,% ) 





CS (96) RI -S (96) RI -E (96) R4 -S (96) 
NR - /MTT - jill zz 50 50 50 50 
EROD 测定 5 3.5 29.6 25 
Ames 波动 测定 80 80 80 一 
鱼 胚胎 毒性 测定 1 1 1 1 
YES 测定 20.8 62.5 0.4 62.5 














15.3 ”结果 与 讨论 


15.3.1 细胞 毒性 
细胞 毒性 测定 法 通常 用 来 筛选 样品 的 潜在 毒性 。 在 本 研究 中 ，NR 法 和 MTT 
法 被 用 于 测试 样品 CS、R1 -S、R4 -S 和 Rl -E。 结 果 在 图 15. 8 中 给 出 。 


细胞 毒性 潜力 





5 


cad at at vf ul 
图 15.8 分 别 利用 NR 测定 a) 和 MIT 测定 b) 确定 的 每 个 样品 的 细胞 毒性 潜力 。 数 据 

















以 细胞 毒性 潜力 的 平均 值 (条 ) 和 平均 值 的 标准 误差 (误差 棒 ) 的 形式 给 出 ， 通 过 设 定 来 自 
NR/MTT 测定 的 最 低 的 NRso/EC;, 值 为 1， 将 每 个 值 被 这 个 NRSECS 值 所 除 ， 从 而 计算 出 细 
胞 毒性 潜力 。 对 于 样品 R4 - S 不 能 确定 NRso/ECs 值 ; n =3 

样品 CS 在 MTT 测试 中 显示 出 最 高 的 潜在 毒性 (ULÉ 15. 8b) ， 其 次 是 样品 
RI-S (p=0.007)。 根 据 NR 测定 的 结果 ， 这 些 样 品 的 平均 值 显 示 出 类 似 的 结 
果 ， 因 为 数据 在 一 个 较 大 的 范围 内 分 布 ， 没 有 对 显著 差异 进行 计算 ( 见 图 
15. 8a) 。 关 于 被 测试 的 其 他 样品 ，R1 -E 在 两 个 测定 中 均 显 示 出 相对 较 低 的 洪 
在 毒性 ， 而 样品 RA -S 未 发 现任 何 细胞 毒性 作用 。 根 据 统计 计算 ，CS IRI -E 
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以 及 RI -SM R1 -EE 之 间 发 现 显 出 差异 (对 于 两 种 测定 方法 ， 见 图 15.8)。 此 
外 ， 对 于 两 种 测定 方法 的 总 体 比较 显示 ， 每 个 样品 的 细胞 毒性 数据 之 间 没 有 显著 
差异 。 因 此 ， 该 结果 验证 了 Hollert 等 人 3 的 发 现 ， 也 就 是 两 个 细胞 毒性 测定 法 
之 间 存 在 着 强 的 相关 性 。 

细胞 的 潜在 毒性 受 预 处 理 方法 的 强度 和 LC 材料 的 成 分 所 影响 。CS 和 R1 -S 
的 强 的 细胞 潜在 毒性 ， 以 及 两 个 样品 之 间 的 差异 ， 只 可 以 部 分 地 用 预 处 理 方 法 解 
RE: 样品 CS 的 稀 酸 预 处 理 (0.796 硫酸 ，180% ) LE RI -S 的 预 处 理 (0.5% 硫 
酸 ，160% ) 更 为 严格 。LC 材料 (例如 ， 玉 米 纤 维 或 玉米 秸秆 ) 的 稀 酸 预 处 理 
已 知 会 释放 大 量 的 副 产 物 ， 如 呐 喃 和 酚 类 ， 这 部 分 地 基于 LC 材料 的 组 分 。 例 如 ， 
当 木 质 素 浓度 更 高 时 (如 玉米 秸秆 ) ， 可 以 预计 酚 类 化 合 物 的 浓度 会 更 高 ， 导 致 细 
胞 毒性 的 可 能 差异 。 除 了 其 他 副 产 物 ， 据 报道 ， 哮 喃 衍生 物 和 酚 类 化 合 物 均 对 用 于 
发 酵 的 微生物 ”和 人 鱼 类 细胞 "小 存在 毒性 。 因 为 未 处 理 的 底 物 样品 RA -S 没有 表 
现 出 任何 潜在 的 细胞 毒性 ， 这 是 稀 酸 预 处 理 增强 潜在 毒性 的 较 强 的 迹象 。 

在 未 定义 的 混合 培养 发 酵 过 程 后 〈 正 丁 酸 盐 发 酵 工 艺 的 第 一 步 ) ， 补 充 流 出 
物 样 品 R1-E 的 细胞 潜在 毒性 降低 。 这 大 概 是 发 酵 过程 中 微生物 降解 的 结 
因为 许多 具有 不 同 代谢 性 状 的 微生物 的 活性 ， 微 生物 降解 可 能 降低 副 产 物 的 浓 
度 。 尽 管 两 个 细胞 毒性 测定 都 在 细胞 潜在 毒性 上 显示 出 显著 的 降低 ， 两 个 试验 均 
得 到 了 表 观 细胞 毒性 〈 见 图 15. 8a 和 b)。 我 们 对 这 一 结果 的 解释 是 ， 在 有 毒 的 
副 产 物 被 富 含 代 谢 微生物 的 群落 降解 的 同时 ， 羧 酸 盐 产物 如 乙酸 盐 和 正 丁 酸 盐 进 
行 累 积 。 事 实 上， 对 于 乙酸 盐 和 正 丁 酸 盐 的 细胞 潜在 毒性 的 并 行 测试 显示 ， 细 胞 
毒性 水 平 随 着 羧 酸 盐 浓度 的 升 高 而 提升 (数据 未 显示 ) 。 特 别 是 ,在 生物 样品 的 
pH 水 平 上 ， 正 丁 酸 盐 被 发 现 对 于 RTL - WI 细胞 具有 毒性 。 

15.3.2 二 恶 英 类 活性 

随 着 细胞 潜在 毒性 的 确定 ， 二 有 恶 英 类 活性 被 进行 了 调查 。 为 了 避免 掩盖 细胞 
毒性 影响 ，NR 测试 的 结果 被 用 来 确定 用 于 EROD 测试 的 最 高 适用 浓度 。EROD 
诱导 被 广泛 作为 暴露 于 二 恶 英 类 化 合 物 的 指标 。 因 此 ， 对 于 EROD 诱导 潜力 的 
调查 是 很 多 生物 毒性 研究 的 重要 的 生物 学 /生物 分 析 的 终端 ， 如 对 于 污染 的 工业 
Fri B 38 AE) 。 在 本 研究 中 ， 没 有 样品 导致 任何 二 恶 英 类 活性 。Tame 等 
人 5 的 一 项 研究 显示 ，LC 材料 在 燃烧 过 程 中 形成 多 握 代 二 茶 并 二 恶 英 (PC- 
DD) 和 多 握 代 二 茶 并 哮 喃 (PCDF) 。 因 此 ， 各 种 使 用 热 的 预 处 理 方法 ， 如 热 解 ， 
很 有 可 能 产生 这 些 PCDDs 或 PCDFs。 底 物 中 木质 素 的 含量 也 很 重要 。 尽 管 当 样 
品 中 不 含有 任何 木质 素 时 碳水 化 合 物 仍 倾向 于 形成 PCDD 或 PCDF， 当 木质 素 存 
在 的 情况 下 PCDD 和 PCDF 的 形成 会 显著 地 提升 :1 。 因 此 ， 对 于 利用 热 解 预 处 
FRAY LC 生物 燃料 样品 应 该 考虑 对 二 恶 英 类 化 合 物 的 调查 。 
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15.3.3 MH 

样品 CS、R1 -SM RI -E 的 致 突变 性 被 利用 含有 和 不 含有 S9 补充 剂 的 鼠 伤 
寒 沙 门 氏 菌 株 TA100 的 培养 进行 了 调查 。 对 于 这 些 样品 ， 对 应 的 阳性 孔 (具有 
反 向 突变 生长 的 孔 ) 的 数量 在 图 15.9 中 给 出 。 阳 性 孔 的 数量 允许 对 于 每 个 样品 
的 潜在 致 突变 性 进行 评估 。 











55 ) 
a 
2 TA 100-S9 : 
Co CS *ox 
45] ES RIS * * 
304 EH RIE 
354 * 
E 304 
起 
E 254 
b) 
"E TA100+S9 uu 
E3 cs 
45] == RIS 
Jod EH RIE 
354 " 
= 304 
zi F 
= 254 
204 n T 
154 . * R 
104 * 了 
IT 





$ : E P 9 d e $ qo 














Fd 15.9 使 用 鼠 伤寒 沙门 氏 菌 测试 菌株 TA100 通过 Ames 波动 测定 确定 的 样品 CS、R1 - 
S FI R1 -E VAR BAPEXTRR (PC) 的 致 突变 性 。 数 据 以 阳性 孔 数 目的 平均 值 (条 ) 和 标准 偏差 
(误差 棒 ) 的 形式 给 出 ，b) 含有 SO 补充 液 ，a) 不 含有 SO 补充 液 。 用 于 测试 的 含有 S9 的 PC 
为 2 - BAER, ANA SO 的 PC PHRMA] (TA100)。 ne =5; ng 474; ng 4 =3 
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被 调查 的 每 个 样品 都 显示 出 潜在 的 致 突变 性 ， 其 中 样品 RI -SA RI -下 在 
添加 和 不 添加 代谢 活化 系统 的 情况 下 ， 均 呈现 出 比 CS 更 多 或 相等 的 阳性 孔 数 
目 。 当 不 使 用 So 补充 液 并 且 浓 度 高 于 12.5% 时 ,样品 R1 -SARI -下 被 认为 具 
有 致 突变 性 。 如 果 使 用 S9 对 代谢 进行 活化 ,浓度 高 于 12.5% 的 RI -S 引 起 了 显 
著 的 致 突变 效果 ， 而 样品 RI -的 浓度 则 必须 高 于 25% 时 才能 达到 这 一 效果 。 
这 些 结果 表明 , 与 R1 -S 相 比 ， 在 使 用 代谢 活化 系统 时 ， 必 须 使 用 更 高 浓度 的 
RI -了 才能 导致 对 生物 体 的 致 突变 效果 。 然 而 ， 在 使 用 最 高 浓度 测试 的 情况 下 ， 
样品 RI -EE 计算 的 诱导 因子 (23.1) 比 样品 RI -S 的 诱导 因子 (11.5). 更 高 。 
因此 ， 如 果 在 更 高 的 浓度 下 进行 ， 突 变 诱导 似乎 在 发 酵 过 程 后 有 所 增加 。 男 一 方 
面 ， 样 品 CS 显示 出 较 低 的 阳性 孔 数目 和 最 高 测试 浓度 下 的 诱导 因子 (5.5)。 此 
外 ， 在 浓度 低 于 50% (无 代谢 活化 ) 或 25% (测试 时 添加 S9) 时 没有 探测 到 诱 
变 效 果 。 因 此 ， 预 处 理 的 强度 似乎 不 会 增加 潜在 的 致 突变 性 。 

然而 ， 对 于 这 些 结果 的 解释 存在 着 几 个 问题 ， 特 别 是 对 被 调查 的 样品 来 说 。 
关于 测试 评估 ， 反 向 突变 是 利用 颜色 从 紫色 变 成 黄色 (培养 基 的 酸化 ) 作为 指 
示 。 这 一 酸化 是 通过 pH 指示 剂 表示 的 。 因 此 ， 有 具有 低 pH 值 的 样品 对 结果 会 有 
影响 。 但 是 ， 所 有 被 测 样品 在 进行 测试 前 均 进 行 了 pH 值 的 调整 。 因 此 ， 因 为 低 
pH 值 造成 的 影响 可 以 被 排除 。 另 一 个 问题 和 一 种 物质 〈 组 氮 酸 ) 有 关 ， 即 使 没 
有 具有 洪 在 致 突变 性 物质 的 存在 ， 组 氮 酸 仍然 可 以 使 被 测 样品 呈现 阳性 结果 。 对 
于 反 向 突变 的 确定 ， 为 了 只 人 允许 反 向 突变 物 生 长 ， 不 含 组 氮 酸 的 培养 基 被 使 用 。 
但 是 ， 被 测试 的 样品 含有 浓度 达 Se L-!' 的 蛋白 质 。 这 可 能 是 一 个 问题 ， 因 为 组 
氮 酸 是 水 解 的 潜在 副 产 物 5%] ， 可 能 导致 假 阳 性 结果 。 如 果 有 足够 量 的 组 氨 酸 能 

影响 结果 ， 则 它 将 独自 对 阳性 孔 的 增加 负责 ， 这 个 数目 应 该 独立 于 代谢 活化 或 
测试 菌株 。 然 而 ， 这 并 不 适用 于 本 研究 得 到 的 结果 。 作 为 一 个 例子 ， 样 品 RI -S 
在 有 和 无 代谢 活化 情况 下 的 结果 被 通过 学 生 t 检验 进行 了 调查 。 对 于 浓度 为 50% 
和 80% 的 样品 ， 两 种 方法 间 均 发 现 了 显著 差异 。 此 外 ， 对 于 同一 样品 (Rl - 
S) 、 同 一 浓度 和 无 代谢 活化 ， 当 使 用 测试 菌株 TA98 时 ， 相 比 TAI00, 发现 了 更 
低 数目 的 阳性 孔 和 更 低 的 诱导 因子 (数据 未 显示 ) 。 这 些 结果 强烈 地 否定 了 致 突 
变 效果 只 来 自 于 样品 中 含有 的 组 氨 酸 这 一 个 可 能 。 

尽管 如 此 ,来自 组 氨 酸 的 潜在 影响 使 得 对 于 结果 的 解释 存在 争议 。 因 此 ， 致 
突变 性 /生殖 毒性 应 该 使 用 不 依赖 于 不 含 组 氨 酸 样品 的 生物 测试 进行 验证 ， 例 如 ， 
umu 测试 、Comet 测试 或 微 核 测试 。 然 而 ， 据 我 们 所 知 ， 目 前 还 没有 关于 这 一 话 
题 的 研究 。 
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15.3.4 鱼 类 胚胎 毒性 
使 用 斑马 鱼 胚 胎 的 鱼 豚 胎 毒性 测试 显示 出 和 细胞 毒性 测试 类 似 规律 的 生态 毒 
理学 影响 。 结 果 在 图 15.10 中 给 出 。 
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Kd 15.10 使 用 斑马 鱼 的 鱼 胚胎 毒性 测试 中 四 个 样品 的 胚胎 毒性 。 数 据 以 平均 值 
(AR) 和 标准 偏差 〈 误 差 棒 ) 的 形式 给 出 。 给 出 的 数据 为 在 浓度 为 1% 和 0.5% 的 溶液 中 暴露 
48h 后 的 死亡 百分比 [ % ] 。 小 写字 母 标 记 1% 溶液 中 被 测 样品 间 的 显著 差异 (p «0.05), 大 
写字 母 标记 0. 5% 溶 液 中 被 测 样 品 间 的 显著 差异 (p <0.05)。 当 死亡 率 超 过 10% 时 ， 该 样品 
被 认为 具有 胚胎 毒性 。n(6s) =3; men sn km 72 

稀 酸 预 处 理 的 样品 的 死亡 率 最 高 。 再 次 ， 样 品 CS 比 样品 R1 -S 引起 更 强 的 
影响 。 当 浓度 为 1% 时 ， 在 未 处 理 的 玉米 纤维 样品 R4 -S 和 样品 CS ARI -S 之 
间 发 现 了 显著 差异 (p<0.05)。 这 些 结果 与 MTT 细胞 毒性 测定 中 得 到 的 结果 非 
常 一致 。 具 体 来 说 ， 在 这 些 生物 测定 中 ， 观 察 到 最 高 死亡 率 的 样品 均 为 样品 CS 
ARI -S, JL CS 毒性 稍微 高 一 些 。 男 一 方面 ，R4 -S 相 比 稀 酸 预 处 理 的 样品 
来 说 具有 降低 的 毒性 。 胚 胎 毒 性 测试 和 细胞 毒性 测试 之 间 的 相关 性 在 以 前 有 过 报 
道 ， 其 中 胚胎 毒性 测试 比 基 于 细胞 的 细胞 毒性 测试 更 敏感 ' 引 。 对 于 这 些 数 据 的 
评估 更 重要 的 是 ， 这 一 生物 测试 是 在 鱼 豚 胎 上 进行 的 ， 对 于 EROD 或 NR 测试 中 
使 用 的 永久 性 细胞 系 来 说 ， 这 是 更 为 复杂 的 生物 体 。 

此 外 ，Lange A fI Schulte 与 Nagel" 对 于 酚 类 化 合 物 对 鱼 豚 胎 的 毒性 
影响 进行 了 研究。 观察 到 的 对 于 斑马 鱼 胚胎 的 作用 也 可 能 和 稀 酸 预 处 理 中 形成 的 
酚 类 副 产 物 有 关 "” 。 然 而 ， 这 些 观察 只 适用 于 最 高 调查 浓度 为 1% 的 情况 。 除 
了 CS 在 浓度 为 0.5% 时 导致 近乎 100% 的 死亡 率 ， 在 较 低 浓度 下 其 他 样品 均 没有 
发 现 致死 作用 。 根 据 这 一 发 现 ， 可 以 得 出 RI1 -S 和 BR4-S 比 CS 具有 更 陡 的 剂 
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量 -反映 关系 ， 这 将 导致 样品 CS 具有 更 低 的 EC;, 值 ， 以 及 相应 地 更 高 的 毒性 潜 
力 。 为 了 验证 这 一 发 现 ， 需 要 测试 更 多 的 浓度 和 更 多 的 重复 样品 。 

然而 ， 暴 露 于 低 浓度 R1 -S 和 CS 的 胚胎 表现 出 明显 的 色素 沉着 现象 的 消失 
(ILEI 15. 11b)。 尽 管 这 一 效果 不 被 认为 是 致命 的 ， 它 无 疑 代表 了 一 种 胚胎 毒性 
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图 15.11 暴露 在 阴性 对 照 a) 和 抑制 正常 色素 沉着 模 
式 发 展 的 样品 b) 中 48h JA AYRES fale Ha 





15.3.5 内分泌 活性 
几 个 问题 使 得 对 于 内 分 泌 活 性 的 解释 变 得 复杂 。 因 为 玉米 纤维 流出 物 样品 
RI -下 在 最 大 浓度 (62.5%) 测试 时 引起 了 强烈 的 细胞 毒性 作用 ， 这 很 可 能 是 
由 羧 酸 盐 产物 的 累积 导致 ， 该 样品 的 最 高 测试 浓度 需要 下 调 到 一 个 不 引起 酵母 数 
量 减少 (由 OOD 测量 确定 ) 的 浓度 。 玉 米 秸秆 样品 CS 的 最 高 测试 浓度 也 被 降 
低 ,， 但 是 和 RI - 王 的 降低 程度 不 同 。 对 于 未 稀释 的 CS 样品 的 最 高 测试 浓度 为 
20.8% ， 对 于 RI -E 的 最 高 测试 浓度 为 0.4% 。 但 是 ， 由 于 RI-E 的 最 高 测试 
浓度 降低 了 很 多 ， 其 潜在 的 叭 激素 副 产 物 被 假设 稀释 至 背景 性 。 
图 15.12 中 的 数据 显示 了 对 照 组 、 每 个 样品 和 标准 物质 17B -MEE (E2) 
的 最 高 诱导 。 诱 导 以 肉 激 素 当 量 (EEQ, ng L'). 的 形式 给 出 i。 如 图 15. 12 
所 示 ， 样品 的 额 EEQs 范围 在 3.6 -8.4ng L7! 之 间 。 因 为 阴性 对 照 计算 的 EEQ 为 
4.6ng L^! , EEQ 值 为 3.6ng L^ ' ff] R1 -E 415. 4ng L^! f] R4 -S 被 认为 没有 引起 
内 分 泌 活 性 。 因 此 ， 导 致 内 分 泌 活 性 轻微 增强 的 样品 只 有 CS (8.3ng L^) 和 
RI -S (7.8ng L”)。 然 而 ， 这 一 假设 无 法 通过 统计 分 析 来 确认 。 
考虑 到 样品 CS 在 较 高 浓度 下 对 酵母 细胞 有 着 急性 毒性 作用 ， 该 样品 的 应 用 
浓度 比 样品 R1 -S 和 R4 -S 的 浓度 要 低 一 些 。 因 为 CS 的 稀 酸 预 处 理 比 其 他 玉米 
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纤维 预 处 理 的 条 件 更 严格 ， 而 同时 玉米 秸秆 中 的 木质 素 含量 高 于 玉米 纤维 中 的 木 
质 素 含 量 ， 该 细胞 毒性 是 可 预见 的 。 然 而 ,酵母 菌株 如 啤酒 醉 母 对 玉米 秸秆 的 稀 
酸 预 处 理 显示 出 一 定 的 耐 受 性 "” 。 考 虑 到 稀 酸 处 理 的 玉米 纤维 样品 RI -S 对 于 
酵母 没有 观察 到 急性 毒性 作用 ，CS 对 于 酵母 细胞 的 致死 影响 可 能 是 因为 在 含有 
较 高 木质 素 浓度 的 CS 中 具有 更 高 浓度 的 芳香 族 化 合 物 。 
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图 15.12 与 1pM 的 E2 标准 相 比 每 个 样品 的 最 高 诱导 。 数 据 以 雌 激 素 当 量 (EEQ, 
ng L) 的 平均 值 (条 ) 和 平均 值 的 标准 误差 〈 误 差 棒 ) 的 形式 给 出 。 样 品 最 高 测试 浓度 
为 : CS=20.8%, RI-S #lR4-S=62.5%, RI-E=0.4%, n, =2 
样品 R1 - E 中 内 分 泌 活性 的 明显 缺失 是 出 人 意料 的 。 反 应 器 的 接种 物 来 源 
于 羊 的 瘤胃 和 大 和 氧 沼气 池 。 众 所 周知 ， 对 于 有 机 植物 材料 利用 肠 道 细菌 进行 大 氧 
处 理 能 够 提高 这 种 材料 在 生物 反应 器 中 上 肉 激素 潜能 " "1]。 虽然 反 应 器 温度 是 
550 ( 肠 道中 为 37% )， 这 些 生物 反应 器 的 操作 类 似 于 肠 道 过 程 (生物 质 通过 发 
酵 转 化 为 有 机 酸 )。 因 此 ， 在 发 酵 过 程 中 的 玉米 纤维 样品 的 峻 激素 活性 的 增加 是 
可 预见 的 ， 这 将 导致 和 互补 的 底 物 样品 RI -S 相 比 ， 流 出 物 样品 RI -E 被 探测 
到 更 高 的 肉 激 素 潜能 。 对 于 内 分 泌 活 性 的 明显 缺失 的 一 个 可 能 解释 是 样品 导致 的 
强 细胞 毒性 。 这 些 强 的 细胞 毒性 可 能 已 经 车 加 了 假定 的 内 分 泌 活 性 。 然 而 ， 因 为 
样品 的 重复 数目 较 低 (n=2)， 前 面 讨论 的 结果 不 能 通过 统计 分 析 的 方法 进行 验 
证 。 进 一 步 的 重复 试验 被 予以 考虑 但 未 进行 ， 主 要 是 因为 样品 RI -FE 引起 的 太 
强 的 细胞 毒性 作用 。 该 样品 引起 高 细胞 毒性 的 原因 并 没有 完全 地 被 理解 。 毒 性 作 
用 可 能 是 由 主要 中 间 体 乙酸 盐 或 正 丁 酸 盐 引起 ,或 者 由 细胞 毒素 引起 ,但 
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没有 在 本 人 研究 中 进行 探讨 。 这 些 观 察 和 细胞 毒性 测试 的 结果 相悖 ， 在 细胞 毒性 测 
试 中 ， 样 品 R1 -SA CS 显现 出 更 强 的 潜在 细胞 毒性 ， 而 流出 物 样 品 RI -下 的 洪 
在 细胞 毒性 较 弱 。 然 而 ， 通 过 NR 测试 和 MTT 测试 得 到 的 潜在 细胞 毒性 与 YES 
测试 中 结果 的 巨大 不 同 是 可 以 想象 的 ， 因 为 RTL - WI 细胞 和 酿酒 酵母 在 生理 和 
形态 上 存在 着 差异 。 例 如 ， 酵 母 细 胞 有 细胞 壁 ， 而 RTL - WI 细胞 像 所 有 兰 椎 动 
物 的 细胞 一 样 只 有 细胞 膜 。 毒性 很 可 能 受到 结构 上 差异 以 及 不 同 细胞 反应 〈 例 
如 细胞 凋 亡 或 解毒 机 制 ) 的 影响 。 

总 体 上 来 讲 ， 从 YES 测试 得 到 的 结果 是 不 明确 的 。 虽 然 该 测试 显示 出 两 个 
样品 具有 增强 的 内 分 泌 活 性 ， 使 用 的 底 物 和 流出 物 样品 的 浓度 不 具有 可 比 性 。 用 
于 内 分 泌 活 性 的 样品 RI -S 的 起 始 调 查 浓度 为 62. 5% ， 而 互补 的 流出 物 样 品 R1 
-的 最 高 浓度 为 0.4% 。 如 前 所 述 ， 样 品 尤其 是 R1 -下 中 内 分 泌 活 性 的 缺失 是 
出 人 意料 的 。 然 而 ， 因 为 样品 被 高 度 稀释 ， 该 样品 可 能 仍然 具有 较 高 的 雌 激素 强 能 但 
不 能 被 YFS 测试 探测 到 。YFS 测试 法 可 能 对 于 这 一 类 样品 来 说 并 不 是 一 个 合适 的 测 
试 方法 。 因 此 ， 对 于 这 些 样品 的 内 分 泌 活 动 的 调查 应 该 被 使 用 更 敏感 的 测定 法 (fl 
Wl, ER CALUXO JU ETE?) 继续 进行 。 此 外 ， 效 果 导 向 分 析 可 以 应 用 于 被 调查 的 
样品 。 例 如 ， 在 早期 的 研究 中 "3 ， 为 了 评估 一 个 给 定 的 强 毒性 样品 的 机 制 特定 毒性 ， 
粗 沉淀 物 提取 物 的 屏蔽 毒性 被 通过 使 用 分 馏 技 术 得 到 了 降低 。 

考虑 到 给 出 的 结果 和 其 他 可 用 的 数据 ， 似 乎 应 该 对 每 个 生物 质 预 处 理 方法 
选择 特定 的 测试 终端 。 关 于 讨论 的 生物 测定 法 ， 其 适用 性 以 及 它们 和 不 同 预 处 
理 样 品 的 测试 相关 性 的 初步 估计 在 表 15.4 中 给 出 。 我 们 建议 对 来 自生 物质 预 
处 理 的 样品 进行 一 般 的 细胞 潜在 毒性 调查 进行 第 选 ， 然 后 考虑 进一步 的 亚 致 死 
生态 毒性 作为 终端 ， 如 EROD 诱导 测定 。 考 虑 到 Tame 等 人 i 和 Zhao 等 
人 中 给 出 的 结果 ，EROD 测定 至 少 应 该 被 考虑 用 来 调查 离子 液体 和 来 自 热 解 
的 样品 。 根 据 我 们 的 结果 ， 对 于 稀 酸 和 碱 性 预 处 理 ，EROD 测定 可 以 做 , 但 是 
似乎 相关 性 不 大 。 其 他 试验 ， 例 如 ， 胚 胎 毒性 和 致 突变 性 试验 ， 只 在 稀 酸 预 处 
理 样 品 上 被 进行 ， 就 我 们 了 解 还 没有 将 它们 用 于 其 他 预 处 理 方法 上 的 文献 。 关 
于 稀 酸 预 处 理 的 结果 ， 致 突变 性 和 胚胎 毒性 的 效果 证 实 了 对 于 相应 样品 进行 豚 
胎 毒 性 和 致 突变 性 的 测试 的 重要 性 。 要 给 出 胚胎 毒性 和 人 臻 突变 性 测试 对 来 自 碱 
性 预 处 理 、 离 子 液体 或 热 解 的 样品 的 适用 性 方面 的 建议 ， 需 要 进行 一 些 初始 的 
调查 (这些 也 必须 被 测定 )。 这 也 适用 于 内 分 泌 活 性 的 情况 。 然 而 ， 对 于 来 自 
碱 性 预 处 理 的 样品 ， 首 次 的 结果 表明 了 内 分 泌 活 性 (未 发 表 的 数据 ) ， 因 而 应 
该 考虑 有 关 该 终端 的 测试 。 必 须 强 调 的 是 ， 所 有 这 些 建议 只 代表 了 所 有 已 知 的 
(生态 ) 毒性 相关 终端 的 一 小 部 分 。 然 而 ， 它 们 说 明了 对 于 这 些 生 物 燃料 相关 
样品 进行 更 多 调查 的 必要 性 。 
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表 15.4 关于 生物 质 预 处 理 方法 的 生物 测定 的 适用 性 和 针对 性 的 初步 评估 





























预 处 理 细胞 毒性 EROD 活性 胚胎 毒性 致 突变 性 内 分 刻 活 动 
稀 酸 十 +/- + + p 
碱 + 十 / 一 n. a. n. a. + 
离子 液体 " 十 + n. a. n. a. n. a. 
3 + + n. a. n. a. n. a. 
TE, + = 强烈 推荐 调查 
+/- = 适用 ， 但 似乎 和 初步 测试 具有 较 少 的 相关 性 
































a 适用 ,但 是 对 于 本 研究 中 使 用 的 提取 液 ，Ames 波动 测定 和 YES 测定 之 外 的 其 他 测试 系统 可 能 
更 合适 ; n. a = 无 可 用 数据 . 

^ 参考 文献 [120] 

© 参考 文献 [111] 








总 之 ， 对 于 稀 酸 处 理 后 的 生物 质 样品 的 生态 毒 理学 调查 反映 出 在 细胞 毒性 和 
胚胎 毒性 作用 ，YES 测定 中 没有 显著 效果 ,但 具有 内 分 泌 和 致 突变 性 潜力 的 指 
征 。 二 恶 英 类 活性 没有 被 探测 到 。 和 流出 物 样 品 RI -EE 和 未 处 理 的 底 物 样品 
R4 -S 相 比 ， 底 物 CS FIRI — S 的 稀 酸 预 处 理 被 发 现 提高 了 对 于 RTL -W1 细胞 的 
细胞 潜在 毒性 ， 并 降低 了 斑马 鱼 豚 胎 的 存活 率 。 这 表明 与 强化 的 预 处 理 的 正 相关 
性 。 相 反 地 ,样品 R1 -SHIRI -E IE CS 具有 更 高 的 致 突变 性 潜力 ， 但 是 导致 这 
一 效果 的 物质 仍然 未 知 。 因 此 ， 对 于 致 突变 性 潜力 的 进一步 研究 需求 迫切 。 但 
是 ， 对 于 内 分 泌 活 性 ， 没 有 显著 的 效果 被 记录 ， 尽 管 观察 到 内 分 泌 潜 能 的 较 低 增 
长 的 表征 。 我 们 高 度 建 议 进一步 的 研究 ， 以 确定 YES 测定 是 否 是 测试 这 一 ( 生 
AS) 毒 理学 终端 的 最 适合 的 测试 系统 ， 以 及 对 环境 和 人 类 健康 进行 生殖 毒性 洪 
在 风险 进行 更 好 的 估计 。 相 反 ， 异 种 生物 一 相 代 谢 的 诱导 在 任何 样品 上 都 没有 被 
探测 到 。 显 然 ，EROD 诱导 化 合 物 在 发 酵 过 程 中 没有 通过 稀 酸 预 处 理 或 未 定义 混 
合 培养 形成 ， 或 者 可 能 对 于 测试 的 样品 相关 性 不 高 。 然 而 ， 取 决 于 预 处 理 方法 ， 
增加 的 二 恶 英 类 活性 的 风险 必须 被 进行 不 同 的 考虑 。 

根据 所 有 来 自生 物 测试 的 结果 连同 来 自 文献 中 的 数据 ， 我 们 强烈 推荐 对 于 生 
物 燃料 相关 的 样品 进行 进一步 的 生态 毒 理学 调查 ， 以 识别 任何 可 能 对 环境 和 人 类 
健康 的 危害 。 需 要 研究 的 生物 测试 和 终端 应 该 根据 生物 燃料 的 类 型 、 底 物 的 预 处 
理 方法 ， 以 及 生产 工艺 进行 选择 。 然 而 ， 为 了 定义 这 些 决 策 标 准 ， 进 一 步 的 调查 
是 不 可 或 缺 的 。 
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15.3.6 ”对 于 可 持续 生产 和 使 用 生物 燃料 的 启示 

关于 生物 燃料 相关 样品 的 潜在 危害 的 认 知 对 于 最 大 程度 地 减少 其 对 环境 和 / 
或 人 类 健康 的 不 良 影响 非常 重要 。 生 态 毒 理学 调查 为 这 样 的 影响 提供 了 重要 的 信 
息 ， 因 此 可 以 作为 生物 燃料 的 可 持续 发 展 的 重要 工具 。 除 了 生物 燃料 本 身 ， 相 关 
样品 还 包括 生物 燃料 燃烧 产物 和 废弃 物 ， 或 来 自 于 生产 工艺 (包括 生物 质 预 处 
理 和 转化 工艺 ) 的 副 产 物 。 

起 初 ， 需 要 利用 多 方面 的 生物 测试 组 合 对 引起 特定 不 良 影响 ， 并 可 以 因此 对 
生产 工艺 中 的 不 利 步 又 给 出 结论 的 样品 进行 识别 。 通 过 对 样品 进行 化 学 分 析 ， 能 
够 识别 引起 不 良 影响 的 有 害 化 合 物 。 基 于 测试 结果 ， 可 以 调整 预 处 理 方法 或 改变 
生产 工艺 ， 从 而 最 大 限度 地 减少 生物 燃料 的 潜在 危害 。 生 产 工艺 中 改变 的 实施 是 
和 否 成 功 ， 或 者 是 否 需 要 进一步 的 改善 ， 可 以 通过 对 从 调整 的 工艺 中 获得 的 样品 进 
行进 一 步 的 生物 测试 得 以 验证 。 

对 于 生物 燃料 和 相关 工艺 的 生态 毒 理 学 调查 应 该 伴随 着 生物 燃料 的 开发 过 程 
尽早 启动 。 这 将 使 对 那些 与 环境 相 容 的 生物 燃料 和 相关 生产 工艺 的 识别 成 为 可 
能 ， 从 而 避免 了 具有 高 潜在 危害 燃料 的 意外 释放 。 作 为 生态 毒 理学 测试 的 结果 而 
进行 的 生产 工艺 的 改变 也 因此 可 以 提高 生物 燃料 的 生态 形象 。 











15.4 小 结 


生物 燃料 和 生物 燃料 排放 的 生态 毒 理学 影响 的 信息 是 有 限 的 ， 但 是 它们 对 于 
环境 的 潜在 的 不 利 影响 不 能 被 排除 。 此 外 ,在 预 处 理 或 发 酵 过 程 中 形成 的 废物 或 
副 产 物 可 能 是 问题 物质 的 来 源 ， 但 是 在 这 个 话题 上 的 数据 则 更 少 。 最 近 的 关于 稀 
酸 预 处 理 的 生物 燃料 物质 和 流出 物 样品 的 生态 毒 理 学 有 效 性 的 调查 通过 生物 测试 
组 合 的 方法 旨 在 解决 这 一 问题 。 测 试 结果 没有 显示 二 恶 英 类 活性 ， 但 是 显示 出 细 
胞 毒性 和 胚胎 毒性 影响 ， 以 及 致 突变 性 的 指 征 和 增强 的 内 分 泌 活 性 。 细 胞 毒性 和 
胚胎 毒性 效果 取决 于 预 处 理 的 方法 。 稀 酸 预 处 理 的 样品 (CS, R1-S) 增加 了 细 
胞 的 潜在 毒性 ， 并 对 斑马 鱼 胚胎 的 存活 率 有 不 利 影响 。 男 一 方面 ， 发 酵 工艺 显示 
出 去 除 细胞 毒性 诱导 化 合 物 的 潜力 。 通 过 Ames 波动 测试 ， 样品 CS、R1 -SA 
RI -被 发 现 具 有 潜在 的 致 突变 性 ， 并 根据 样品 的 组 分 讨论 了 可 能 的 影响 ,但 
是 这 些 潜在 影响 后 面 的 物质 还 需要 被 识别 。 然 而 ， 这 些 发 现 表明 ， 预 处 理 可 能 
致 对 生物 体 的 不 良 影响 。 因 此 ， 生 物 燃料 、 生 物 燃 料 燃烧 产物 和 它们 的 废物 ,或 
者 来 自 包 括 生物 质 预 处 理 和 转化 工艺 在 内 的 生产 工艺 副 产 物 的 生态 毒 理学 影响 必 
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须 在 生物 燃料 被 配置 之 前 进行 评估 。 考 虑 到 提高 生物 燃料 的 生态 形象 ， 应 该 考虑 
对 有 毒 的 中 间 体 、 副 产物 或 废物 进行 早期 识别 ， 从 而 允许 对 生产 工艺 进行 优化 。 
对 于 不 利 影响 的 进一步 认 知 将 有 助 于 优化 生产 工艺 ， 可 以 作为 早期 预警 系统 来 防 
止 有 毒 副 产 物 的 形成 ， 或 限制 危险 物质 向 环境 中 的 释放 。 
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